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È Sommaire. — Nous retraçons brièvement les principales étapes du développement de la Spectro- 
ë scopie électronique des molécules polyatomiques. Nous soulignons surtout les principes sur lesquels 
| elle repose et les méthodes les plus fructueuses qui ont été utilisées. En illustrant, par les exemples 


les plus caractéristiques, les spectres discontinus et continus, nous montrons notamment l'efficacité 
de la Spectroscopie pour l’analyse des problèmes chimiques et, en particulier, pour l’étude des RE DS 


libres. 


Introduction. — Il y à une quinzaine d’années, 


idiatomiques avait déjà atteint un haut degré de 
(perfection et elle avait été éprouvée par un nombre 
considérable d'exemples. Il n’en était pas de même 
toutefois pour les molécules polyatomiques, dont 
les spectres étaient encore très peu connus, et dont 
on ignorait complètement la classification et l’inter- 
prétation des états électroniques. Cet état de choses 
pont surtout de la structure complexe des 
spectres due à la grande variété des mouvements 
lvibrationnels et rotationnels associés aux tran- 
fsitions électroniques et à une série d’autres facteurs 
Ncomme les nombreuses possibilités de superposition 
ides systèmes de bandes, les nombreux processus 
de dissociation, les nombreux états excités instables, 
les perturbations de toute espèce, etc. C’est sans 
(doute pour ces raisons que les chimistes se sont 
souvent montrés fort sceptiques quant à la fécondité 
{de la spectroscopie électronique dans l’étude des 
{problèmes de structure moléculaire. Le degré de 
Idéveloppement qu’a atteint aujourd’hui la spectro- 
[scopie théorique et d’observation ne peut cependant 
laisser le moindre doute à cet égard, et nous pensons 
Imême que les spectres électroniques sont plus 
lintimement liés aux phénomènes propres à la 
Chimie que les spectres infrarouges et Raman, 
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qui ne portent que sur l’état normal des molécules. 
Parmi les nombreux exemples, 
de signaler que Price et Tutte [1] ont montré que 
les déplacements de l’origine des spectres d’absorp- 
tion des différentes molécules d’éthylène alkylées 
sont presque proportionnels à leur chaleur d’hydro- 


génation, que Sklar [2] montra comment on peut 
évaluer la position des spectres des molécules à 


liaisons conjuguées par des calculs théoriques dans 
lesquels le seul paramètre est déterminé par la 


chaleur d'hydrogénation, que Kynch et Penney [3], 


en interprétant théoriquement les spectres d’ absorp- 
tion du benzène et d’une série d’autres composés 


sont arrivés à certaines conclusions sur la valeur 


de la chaleur de sublimation du carbone, etc. 
Le but de cet exposé est d’imdiquer comment les 
théories se sont développées en soulignant le principe 


‘des méthodes mises en œuvre. Nous nous limiterons 


à l’examen des spectres dans le visible et l’ultra- 
violet proche, excluant l'étude de lultraviolet 
lointain dont les progrès considérables justifieraient 


‘à eux seuls un rapport séparé. Nous espérons que 


ce rapport ne sera pas inutile à ceux qui s'intéressent 
déjà aux questions traitées en leur apportant une 
vue d'ensemble du sujet, et nous serons entièrement 


satisfait s’il persuade les chimistes de l'efficacité 


de ces méthodes pour leurs problèmes propres. 
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1. Spectres discontinus. — Le premier ouvrage 
d'ensemble contenant une revue de nos connais- 
sances sur les spectres des molécules polyatomiques 
fut publié en 1925 par V. Henri [4], sous le titre 
significatif « Structure des Molécules ». 


Il est donc clair que déjà à cette époque, les 


savants, parmi les plus sagaces, avaient concentré 


leurs efforts sur les observations spectroscopiques 
parce qu’ils en devinaient l'importance au point 
de vue général de la structure moléculaire. Parmi 
ceux-ci, nous citerons les grands expérimentateurs 
et théoriciens comme Henri, Herzberg, Mecke, 
Lennard-Jones, Mulliken, Sponer, Teller et d’autres, 
qui ont conduit la spectroscopie depuis ses origines 
jusqu’au degré de développement atteint actuel- 
lement. Dans l’ouvrage de Henri, on trouve une 
description minutieuse de nombreux spectres d’ab- 
sorption de molécules importantes, ainsi qu’une 
première interprétation empirique des périodicités 
des bandes, conduisant à la détermination des 
fréquences fondamentales des états normaux et 
excités. Le caractère dominant du travail consiste 
surtout dans une description précise de l'effet de 
prédissociation, comportant notamment l’observa- 
tion essentielle que des séries de bandes peuvent 
devenir larges et diffuses dans un domaine beaucoup 
plus étendu que pour les molécules diatomiques, où 
l'effet est généralement assez brusque. En outre, 
simultanément avec Born et Franck [5], on trouve 
un effort pour mettre en relation les processus des 
réactions et la prédissociation, grâce à la loi d’équi- 


valence photochimique énoncée par Einstein. Un 


peu plus tard, en 1931, à l’occasion d’un Congrès 
tenu à Leipzig, sous la présidence de Debye [6], 
V. Henri étend considérablement ses premiers 
travaux et distingue les différents systèmes de 
bandes de nombreuses et importantes molécules, 
à savoir GS, 50: NO,,: COH,, COCL,. CH, etc: 
Au surplus, le phénomène de prédissociation décou- 
vert par lui est appliqué à l’étude des processus de 
dissociation photochimiques et au calcul de l’énergie 
de dissociation des liaisons chimiques. Mais à cette 
époque, les connaissances théoriques et l'étude des 
courbes de potentiel n’ont pas encore été assez 
développées pour permettre une interprétation 
correcte des observations. Aussi, ce qui fait surtout 
l'intérêt de ces prémiers travaux, c’est qu'ils 
contiennent des observations fondamentales sur le 
caractère général des spectres, qui vont attirer 
l'attention et entraîner un développement accéléré 
de la théorie. Au même Congrès, Herzberg [6] 
fit un rapport sur la représentation des états électro- 
niques des molécules polyatomiques linéaires en 
se basant sur la théorie des orbites moléculaires 
développée par Lennard-Jones, Hund, Herzberg 
et Mulliken pour l’étude des molécules diatomiques. 
Il parvint à étendre cette conception aux molécules 
non linéaires comme B,H,, H,CO, etc., en classant 
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. molécules polyatomiques. En choisissant l'exemple 


coordonnées caractérisant les vibrations est repr 


les CU bus. comme pou Ou qui ut une molécule ù 
isoélectronique. La difficulté essentielle dans ce 
dernier cas est le fait que la signification du moment, 
d'impulsion pour caractériser les états lee C0 
niques disparaît complètement. Néanmoins, on peut 
considérer ce premier travail comme le point de 
départ d’autres travaux importants dus à Mulliken, 
qui est parvenu à mettre au point tout un nouveau» 
système de classification au cours des quelques. 
années suivantes. Il nous est toutefois impossible. 
de nous étendre sur cet aspect fondamental de la. 
physique moléculaire sans sortir trop du cadre de” 
notre exposé. 4 
En 1932, Franck, Sponer et Teller [7] bo } 
la théorie du phénomène de prédissociation, q 
avait été développée, pour les molécules diato-" 
miques, d’abord par Bonhoefter et Karkas C1 
et ensuite par Kronig [7”], au cas plus complexe des» 


le plus simple d’une molécule triatomique angulaire 
l'énergie potentielle, définie au moyen de troi 


sentée par V(2,9:03). Si nous supposons ps fixé, 
nous avons une surface V(o,p,) au lieu d’une” 
courbe V (pb) qui caractérise, comme on sait, l'état! 
électronique d’une molécule diatomique. MAS 


La prédissociation résulte de l'intersection de. 
deux surfaces dont le lieu des points est uné courbe. 
Le passage d’une surface à l’autre sera Drobao es 
dans les régions d’énergie voisines de celle de la. 
courbe. Dès lors, le mouvement vibrationnel d’une « 
molécule représenté par une figure de Lissajous 
sur une surface V (p,0) pourra être situé près de 
la courbe d'intersection avec une autre surface. 
V' (pp) et la molécule pourra facilement passer. 
d’un état à l’autre avec dissociation ou non, selon « 
que l’état vers lequel elle évolue est répulsif ou 
non. RS 

Le point d'intersection entre deu courbes, . 
existant en première approximation pour une . 
molécule à une dimension, est remplacé ici par une. 
courbe d’intersection dont les différents point 
peuvent correspondre à des énergies très différente 
Ce fait explique que la prédissociation puisse 
s'étendre sur plusieurs centaines d’Angstrôm, comme 
V. Henri l’avait d’abord observé. Le raisonnement ! 
reste exactement le même pour une molécule 
à n degrés de liberté. Toutefois, les radicaux poly- . 
atomiques qui résultent de la dissociation possèdent | 
une certaine énergie vibrationnelle et rotationnelle. 
Par conséquent, d’une part, l'extension consi-! 
dérable des bandes diffuses et, d’autre part, l'excès. 
d'énergie vibration-rotation, rendent fort délicat 
une détermination précise de l’énergie de disso 
ciation des molécules polyatomiques d’après l’analyse. 
des spectres. 


Comme l'avait déjà montré Herzberg [8], 
début de la DES OUAACE ne peut donner qu pe 
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HE ia 


imite Supérieure pour l'énergie de dissociation 
a molécule normale. 

- Nous n’entrerons évidemment pas dans le détail 

des résultats, et, en particulier, nous ne parlerons 

pas des règles de sélection, ni de l'influence de la 


température sur le caractère flou du spectre. 


_ Il faut signaler d’autre part, une très intéres- 
sante discussion de Burton et Rollefson [9] sur le 
phénomène de prédissociation et sur ses appli- 
ations à l'étude des processus de décomposition 
Mphotochimiques des aldéhydes, cétones, acide 


qui ont été consacrés jusqu'ici à cette importante 
uestion, il est certain qu’elle n’est nullement 
frésolue. Bien que les principes théoriques qui 
“èglent la prédissociation ne fassent pas de difficulté, 
! est clair que notre ignorance de la forme exacte 
es courbes ou des surfaces d’énergie potentielle, 
dt en particulier l'existence possible d’une énergie 
#lé’activation modifiant leur allure pour des distances 
fruffisamment éloignées de l’équilibre, rendent les 
applications fort délicates. Nous mentionnerons 
à cet égard le travail récent de Gaydon et Penney [10] 
krui remet en question tout le problème de l’inter- 
lorétation de la prédissociation, en particulier son 
bpplication à la détermination de l'énergie de 
#issociation de la molécule CO. Bien que ce travail 
ne semble pas avoir complètement épuisé le sujet, 
il n’en reste pas moins vrai que les difficultés réelles 
que nous venons de souligner subsistent. 
En 1933, Mulliken [r1] introduit une nouvelle 
fiméthode très générale pour le classement des états 
félectroniques et en déduit les règles de sélection, 
ce qui est capital au point de vue de l’interprétation 
fdes spectres. Il a montré comment la théorie des 
Hsroupes devient féconde dans ses applications à ces 
{problèmes de physique moléculaire lorsque, comme 
ous l'avons vu, la signification du moment d’impul- 
{sion disparaît et que, par conséquent, s’avère 
Udifficile la détermination complète des états électro- 
Iniques. À la même époque, Herzberg et Teller [r2] 
flanalysent en détail les conséquences du principe 
filde Franck-Condon et les lois des interactions entre 
Mes états électroniques et vibrationnels, pour la 
{détermination des relations d'intensité dans les 


Ispectres aussi bien que pour les règles de sélection. 


4| Le contenu de ces travaux qui forment réellement 
le point de départ théorique le plus essentiel de 
‘toute la spectroscopie des molécules polyatomiques 
{mérite d'être examiné brièvement ici. On sait que 
‘obtention d’une expression exacte pour les fonc- 
ions d'onde électroniques rencontre de grandes 
difficultés. Même le calcul des fonctions approchées 
apparaissant dans la théorie des orbites moléculaires 
In’est pas aisé. Aussi la détermination de la grande 
fvariété des fonctions d'onde des molécules poly- 
llatomiques ne peut-elle être obtenue par une méthode 
Iplus simple que celle qui est basée sur la théorie 


acétique, etc. Malgré le grand nombre de travaux 


/ 
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_des groupes. En d’autres termes, les seules propriétés 


qu'on puisse généralement énoncer au sujet des 
fonctions d'onde sont relatives à leur symétrie. 
On sait qu’il y a autant d’orbites moléculaires que 
de représentations irréductibles de la théorie des 
groupes, pour la symétrie correspondant à l’état 
d'équilibre de la molécule. Dans ce cas, toutes les 
fonctions d’onde d’une même représentation irréduc- 
tible ont, en commun, certaines propriétés caracté- 
ristiques de même que les fonctions s, pour les 
atomes, ont une symétrie sphérique et ne different 
que par le nombre de nœuds. Il s’agit donc d’une 
similitude de leur comportement vis-à-vis des 
opérations de symétrie du groupe considéré. Une 
détermination des différentes représentations irréduc- 
tibles du groupe de symétrie permet donc de fixer 
le nombre et le degré de dégénérescence des états 
électroniques moléculaires, dont on peut déduire 
les règles de sélection pour toutes les transitions 
envisagées. C’est là l’essentiel au point de vue qui 
nous préoccupe. 


On sait qu’une transition électronique entre deux 


termes ne peut avoir lieu que si l'intégrale d’au 
moins une composante du moment électrique P 


associé à la transition, multipliée par les fonctions 


propres des états normal et excité ne s’annule pas. 
Cette condition est réalisée lorsque la quantité 
à intégrer est complètement symétrique, comme on 
peut le voir aisément. Dans le langage de la théorie 
des groupes qui sert à exprimer la condition en 
cause, on dira par exemple qu'un niveau excité est 
actif, en combinaison avec le niveau normal, si le 
produit direct des fonctions d'onde se transforme 
comme une translation. 


\ 

Pour les transitions électroniques permises d’après 
la méthode énoncée ci-dessus, on peut examiner 
comment se répartissent les intensités des bandes, 
en raison du principe de Franek-Condon appliqué 


aux molécules polyatomiques par Herzberg et. 


Teller. 

Le principe peut s’énoncer comme suit : les 
positions relatives des noyaux et leur vitesse ne 
changent pas de manière appréciable lors d’une 
excitation électronique de la molécule. En absorp- 
tion, la molécule est initialement au minimum de 
la surface de potentiel, si nous négligeons l’énergie 
du niveau zéro. Elle est donc au repos et présente 
la symétrie de l’équilibre. Par conséquent, en vertu 
du principe cité, si nous supposons que la symétrie 
des noyaux est la même dans l’état excité, les 


‘seules vibrations excitées intenses seront totalement 


symétriques. Le résultat est identique si les vibra- 
tions totalement symétriques de l’état normal sont 
également excitées. Cette conséquence a toujours 
été parfaitement vérifiée jusqu'ici dans tous les 
spectres permis qui ont été étudiés. Tout récemment 
encore, dans une étude du spectre de l’anhydride 
sélénieux, entreprise avec le Dr B. Rosen, et qui 
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sera bientôt publiée, nous avons montré que la 
majorité des bandes correspond à des mouvements 
parfaitement symétriques. Les vibrations non tota- 
lement symétriques peuvent également apparaître, 
et l’on peut voir aisément que les transitions 0 — 0, 
I— 1, ..., U—v seront les plus intenses pour 
des positions d'équilibre voisines dans les états 
normal et excité et compte non tenu de la répar- 
tition bolzmanienne sur les différents niveaux. La 
règle générale de sélection est Av = 0, 2, 4, .... 

Nous devons insister quelque peu ici sur une 
autre conséquence du principe de Franck-Condon 
qu'on n’explicite généralement pas et que nous 
exposerons plus en détail dans une étude des spectres 
électroniques de SO,, SeO, et TeO,, que nous comp- 
tons publier bientôt ailleurs en collaboration avec 

Me Dr B. Rosen. 

On peut démontrer [13] que l'intensité totale 
de la bande 000” —000', pour l'exemple choisi 
des molécules angulaires, calculée en supposant 
les noyaux fixes, est égale à la somme des intensités 
des différentes séries observées effectivement à partir 
de l’état normal. En combinant ce résultat et le 
principe de Franck-Condon, il arrive que si certains 
paramètres géométriques peuvent être considérés 
comme constants dans les états normal et excité, 
l’intensité des vibrations correspondantes tend vers 
zéro et la répartition a lieu pour les autres para- 
mètres. Dans le système visible de SeO,, par exemple, 
nous observons de longues séries de bandes corres- 
pondant à une fréquence de déformation de l’état 
excité, tandis que la fréquence de valence ne semble 
pas être représentée. Cela signifierait que la position 
d'équilibre de l’état excité doit laisser pratiquement 
constante la distance SeO, tandis que l’angle des 
valences doit être considérablement modifié. Le 
sens de la modification peut être déterminé d’après 
l'étude de la dégradation des bandes, en suite d’un 
important et récent travail sur cette question par 
Metropolis [14]. 

Les considérations générales que nous venons 
de développer ne s’appliquent cependant pas à 
certains spectres et, en particulier, à un important 
système de bandes de la vapeur de benzène, situé 
vers 2 600 À. Dans ce cas, en effet, il s’agit certai- 
nement d’une transition électronique interdite, 
qui devient permise grâce à l'influence de certains 
mouvements antisymétriques de vibration. Nous 
allons en examiner le principe. Pour comprendre 
ce phénomène, il faut savoir que les conclusions 
générales qui précèdent contiennent l'hypothèse 
que l’élément de matrice associé au moment dipo- 


laire P, donné FL 
. 2 [4 YePydr, 


ne dépend pas des positions nucléaires. En réalité, 
il n’en est rien et il est possible de développer Z en 
série, par rapport aux déplacements nucléaires. On 
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a donc 


+ 2 
i 


où £; correspond aux eoordonnées normales expris 
mant les déplacements nucléaires de la ième vibration: 
et y 2: sont les coefficients du développements 
On constate que si & se réduit à 7, on est ramené: 
au cas précédent d’une transition permise par la 
seule présence de 2,4. Si, par contre, 7,0, le 
second terme du développement apporte une contri- 
bution à l’élément de matrice déterminant la tran=« 
sition considérée. Si la ième vibration est totalement 
symétrique, on retrouve néanmoins les règles pour 
les transitions permises déjà considérées. Cependant 
si £; représente la coordonnée normale d’une vibrations 
non totalement symétrique, le spectre pourra 
contenir des bandes supplémentaires correspondant, 
pour les plus intenses, à un quantum de la £iè"e vibr 
tion. Ainsi, la règle énoncée précédemment relati-« 
vement à l’excitation des vibrations non totalement, 
symétriques, peut être violée lorsque Z; est différent 
de zéro. Mais il faut remarquer que ce moment 
additionnel donne généralement lieu à des bandes“ 
beaucoup plus faibles que le moment principal 
C’est toutefois dans le cas où 2, — 0 qu’il joue 
un rôle essentiel. Ainsi, c’est l’excitation de certaines 
vibrations qui permet à l’élément de matrice d’une 
transition électronique interdite, d’être différent, 
de zéro. Tel est le cas pour le spectre d'absorption 
du benzène, qui se forme grâce à la déformation. 
du noyau carboné au cours de vibrations bien. 
déterminées. L'application de la théorie des groupes 
permet encore une fois de préciser immédiatement 
pour toutes les symétries moléculaires quelle vibration. 
antisymétrique doit être excitée pour qu'un système 
interdit puisse apparaître avec une certaine inten-. 
sité. On trouvera tous les détails de la questions 
dans l'excellent rapport de Sponer et Teller [13] 
sur les spectres électroniques. =. 

Pratiquement le problème se pose toujours comme 
suit : parmi les différents termes électroniques. 
possibles donnés par la théorie des groupes, on en" 
choisit deux pour rendre compte du spectre et 
l’on en déduit la structure vibrationnelle. En compa-4 
rant les données expérimentales et les prévisions 
théoriques, on peut remonter à la détermination de“ 
la nature des états électroniques impliqués dans la. 
transition et, par conséquent, on peut préciser les 
caractère de l’électron excité. Aïnsi, même en“ 
l’absence de données sur la stucture rotationnelle, 
on peut obtenir des renseignements non seulement « 
sur la structure géométrique de la molécule dans les. 
différents états excités, mais également sur la 
structure électronique de celle-ci. 


Mais déjà l’aspect qualitatif de la détermination 
des états électroniques avait été dépassé. En 1937 
et 1938, Sklar [15] et Rs et Sklar EU 4 


nl : 


DÉVELOPPEMENT DE 


directement le calcul de la position 
nergétique des niveaux électroniques les plus 
fhiblement excités du benzène, d’abord par la 
fnéthode simplifiée de Heïtler et London et ensuite 
far la méthode des orbites moléculaires. L'accord 
Nbtenu entre la position des différents systèmes de 
fandes qu'on peut en déduire et ceux observés est 
Mléellement satisfaisant. 


{| L'année suivante, Mulliken [17] effectue, pour la 
frremière fois, le calcul théorique des intensités 
ibsolues des spectres moléculaires pour les systèmes 
ie bandes ne violant pas les règles de sélection 
ectroniques. Malgré l’usage de fonctions d'ondes 
dpprochées et, par conséquent, malgré l’imprécision 
fui plane sur les valeurs calculées, ses résultats 
nt d’une grande importance. Ils consistent surtout 
#ans le calcul théorique de la force oscillatoire de 
k transition considérée qu’on peut comparer à la 
“extinction molaire, est connu dans tout le spectre. 
8 développement joue un rôle tout à fait essentiel 
sans l'identification des systèmes de bandes. Il a 


#:=nzène et par Sklar [19] aux dérivés monosubstitués 
:1 benzène et ensuite à un grand nombre de molé- 
les organiques. Il est à noter que la force oscilla- 
ire est mesurée le plus facilement en solution et 
‘u’une correction doit être apportée en vue de la 


I 
fralcul. Dans ces conditions, on a obtenu un bon 
ficcord entre valeurs observées et calculées. Nous 
iterons en particulier une importante contribution 
fxpérimentale de V. Henri et L. Pickett [20] à 
4 étude du spectre du cyclohexadiène. 


| Parmi les applications directes de la théorie, on 
tonstate qu’on a surtout concentré les efforts dans 
fieux directions principales. D'abord la molécule 
le benzène et ses dérivés monosubstitués ont été 
inutieusement analysés par Sponer et ses colla- 
vorateurs [21]. Les mêmes auteurs, à partir de la 
Mupposition que les états électroniques des molécules 
frenzéniques substituées résultent de la transfor- 
fnation de la symétrie D,, dans les différentes 
tructures considérées, ont pu en déduire l’aspect 
sénéral des spectres correspondants, pour les dérivés 
Anono-, di- et trihalogénés. Ainsi, l’application 
fHémentaire de la théorie des groupes permet, 
Joour la première fois, de relier entre eux les spectres 


le groupes de molécules à structures semblables. 


| 

A Ensuite, il faut surtout considérer les impor- 
{lantes recherches relatives aux molécules linéaires 
t angulaires. C’est principalement Wehrli [22] 
ui a analysé complètement les spectres des dérivés 
fhalogénés du mercure, en accord avec les règles de 
élection. L'œuvre de ce physicien, récemment 
isparu, est poursuivie à l’Université de Bâle, par 
s anciens collaborateurs. Nous citerons entre 
utres les travaux récents de Müller [23] et de 


1 
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dicleur expérimentale si e,, c’est-à-dire le coefficient 


t’abord été appliqué par Mulliken [18] au cas du. 


lsmparaison avec les résultats obtenus par le 
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Miescher [24] sur les dérivés halogénés du fer. 
Pour les molécules angulaires, c’est Mulliken et 
son école [25] qui ont effectué les travaux fonda- 
mentaux et l'analyse de SO,, CI0,:, NO, et O,. 
Vers la même époque, Duchesne et Rosen [26] 
apportaient une première investigation du spectre 
de SeO,, investigation qui sera complétée dans un 
prochain travail. Le résultat le plus général obtenu 
par Muüulliken consiste dans la construction d’un 
diagramme exprimant les énergies d’ionisation des 
différentes orbites des molécules angulaires en 
fonction de l’angle. Ce diagramme est d’une grande 
utilité pour la connaissance des structures électro- 
niques et des spectres de ces molécules et a permis 
à l’auteur de proposer une interprétation cohérente 
pour les transitions électroniques correspondant 
aux différents systèmes observés. À 


L'analyse des spectres des molécules en Y du 
type de la formaldéhyde a été aussi l’objet de 
quelques travaux. V. Henri et J. Duchesne [27] 
ont déterminé les fréquences de vibration des états 
normal et excité du thiophosgène, et plus récemment 
des études remarquables de Murry [28] ont augmenté 
considérablement nos connaissances théoriques des 
aldéhydes et des cétones. 


Quant aux molécules organiques présentant des 
liaisons conjuguées, elles ont été l’objet d’études 
approfondies par les théoriciens et expérimen- 
tateurs. Nous citerons deux exemples. Dans l’éthy-. 
lène, la transition dite N — V correspond à l’exci- 
tation d’un électron rx de la molécule normale 
plane vers un état ionique pour lequel l’un des 
groupes CH, a effectué une rotation de 90° par. 
rapport à l’autre. Il semble donc bien qu'il y ait 
là une circonstance favorable pour la conversion 
photochimique cis, trans des dérivés bisubstitués 
de l’éthylène. D'autre part, on sait, d’après la 
théorie de la résonance, que deux liaisons doubles 
conjuguées peuvent s’influencer, pour maintenir une 
configuration plane dans les états normal et excité. 
Toutefois, l'interaction en cause provoque une 
suppression de la dégénérescence du niveau V 
donnant lieu à quatre nouveaux niveaux V;, V, 
Vy Vs Or, la molécule plane considérée peut 
présenter deux configurations différentes cis et frans. 
Comme les règles de sélection sont différentes 
pour ces deux formules, on peut espérer pouvoir 
étudier l'équilibre isomérique d’après les spectres. 
L'analyse du spectre d’absorption de la vapeur de 
butadiène semble en accord avec ces considérations 


- théoriques et donnerait 20 pour 100 de molécules cis. 


Un certain doute plane ençore aujourd’hui sur la 
validité des résultats obtenus, qui devraient faire 
l’objet d’une étude systématique. Mais on saisit 
néanmoins toute la portée de ces effets tant pour 
la photochimie en relation avec le phénomène 
d’isomérie, que pour l'étude générale des relations 
énergétiques entre les isomères cis et {rans. Pour 
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les détails, il suffit de consulter l’excellent rapport 
de Platt et Klevens [29]. Enfin l'étude des colorants 
a également fait des progrès considérables. Il s’agit 
en principe de l’étude des relations entre la structure 
chimique et l’absorption de la lumière. On sait, 
en effet, que tous les composés organiques colorés 
sont des substances non saturées. On a reconnu, 


en outre, que la chaîne conjuguée qui les caractérise 


est, dans la plupart des cas, susceptible de modifier 
facilement la structure des liaisons comme consé- 
quence d’un effet de résonance quantique [30]. 


2. Spectres continus. — Ces spectres sont 
encore très peu connus malgré leur grande impor- 
tance, tant au point de vue de la connaissance des 
molécules qu’au point de vue photochimique. 
Toutefois, une catégorie très intéressante d’entre 
eux a pu être complètement expliquée par Jahn 


et Teller [31] en 1937. Ces auteurs ont étudié les 


conditions de stabilité d’une molécule polyatomique 
dans un état électronique présentant une dégéné- 
rescence orbitale. 

La raison de la dégénérescence électronique 
réside dans la symétrie moléculaire, et elle peut 
être supprimée par une position non symétrique 
des atomes résultant de leurs mouvements de 
vibration. L'opérateur hamiltonien correspondant 
peut être développé en série des puissances des 
déplacements nucléaires 0: Chacun des termes 
de cette série apporte une contribution à la valeur 
propre de l’énergie du système. On a donc 


E=E+E1+...; 


en particulier, E, est la contribution de la partie 
du hamiltonien qui est linéaire en les d;. D’après 
la théorie des perturbations, les valeurs possibles 
de E,; sont les valeurs propres d’une matrice, dite 
matrice de perturbation. Cette matrice est elle- 
même linéaire en les d; en sorte que si elle admet 
une valeur propre E, différente de zéro, pour un 
système de déplacements d;, elle admet aussi — Æ 
comme valeur propre, pour un système de dépla- 
cements —— 0,. 

Ceci exprime le fait que, pour certains dépla- 
cements, l’énergie aurait tendance à diminuer, ce 
qui est incompatible avec l’hypothèse selon laquelle 
la configuration de départ est une configuration 
d'équilibre. Le problème se ramène donc à préciser 
les conditions à réaliser pour que les valeurs propres 
de la matrice en cause s’annulent simultanément 
ou, ce qui revient au même, à annuler tous ses 
éléments. 

Les éléments de matrice sont constitués d’inté- 
grales de produits dont les propriétés de transfor- 
mation sont déterminées par celles des fonctions 
d'onde dégénérées et des déplacements nucléaires. 
Comme ces éléments sont nécessairement invariants 
pour toutes les opérations de symétrie de la molécule, 
il est clair qu'ils ne seront différents de zéro que si 


la quantité sous le signe intégral se “transfon 
identiquement pour le groupe de symétrie de lat 
molécule. On peut voir aisément, d’après les données! 
de la théorie des groupes, que cette condition est 
réalisée pour toutes les molécules non linéaires et, 
par conséquent, on peut s'attendre à ce que toutes. 
ces molécules soient instables dans l’état considéré 
Par contre, les molécules linéaires ne satisfont 
jamais à cette condition et elles donnent, par. 
conséquent, une configuration d'équilibre. N 


Jahn [32] a prouvé ultérieurement qu’une dégéné- 
rescence de l’état électronique provenant du spin 
est incapable de provoquer l'instabilité d’une orbite 
stable; mais par contre, les forces dues au spin, 
dans l'interaction orbite-spin, sont capables, pour 
des molécules constituées d’atomes lourds, de. 
stabiliser une configuration non linéaire instable à 
cause de la dégénérescence orbitale. ! 


L'’instabilité de la configuration d'équilibre peut. à 
conduire la molécule vers une autre configuration , 
stable, bien qué l'excitation de fréquences non 
symétriques adéquates puisse stabiliser le modèle 
moléculaire de départ, en réalisant les conditions M 
nécessaires à l’annulation des éléments de matrice. 
Dans les deux cas, on peut s'attendre à un spectre” 
quasi-continu. Mais l'instabilité peut entraîner 
une dissociation moléculaire et se traduire par uns 
spectre continu. 


Ces considérations s appliquent immédiatement à 
l'interprétation des spectres des molécules à symétrie 
cubique. L’état initial de ces molécules, parfai- 
tement stable, exige une fonction d’onde électronique. 
non-dégénérée. Or, d’après les règles de sélection. 
valables pour cette symétrie, l’état excité doit êtres 
dégénéré. Par conséquent, tous les systèmes observés" 
doivent être continus. Cette conséquence se vérifie“ 
très bien pour la plupart des molécules tétraédriques | 
connues comme CH,, CCI,, etc., qui constituent une. 
belle illustration de la validité de la théorie, Toutes. 
ces molécules ne présentent que des spectres continus 
Il serait d’une grande importance de faire des mesures 
photométriques précises des spectres continus pour, 
que, grâce à l'interprétation théorique des intensitéss 
absolues, ils puissent apporter également des rensei-| i 
gnements sur les molécules émettrices. 


Nous n’avons pas essayé dans ce qui précède" 
de donner un exposé complet de nos connaissances! 
actuelles sur la théorie des spectres polyatomiques.… 
Nous nous sommes borné à évoquer les principales# 
méthodes mises en œuvre et à souligner leur intérêts 
au point de vue de notre connaissance du problème 
fondamental de la chimie structurale. Nous n'avons. 
pas parlé des limitations relatives à la structure, 
fine et imposées par l’absence de pouvoirs de réso- 
lution suffisamment élevés, ni de l’étude de la 
fluorescence des solutions en liaison avec le transfert. 
d'activation. Nous avons également passé sous 
silence les importantes os de la détermi- 


\ 


anharmonicité des vibrations, de l'effet iso- 
pe, ete. L'essentiel est que le puissant instrument 
athématique de la théorie des groupes et la théorie 
uantique ont permis en quelques années à la 
ectroscopie des molécules polyatomiques de devenir 
ine méthode de premier ordre pour l’étude de la 
Structure des molécules, pour la détermination de 
leurs états électroniques avec de vastes consé- 
quences pour les progrès de la photochimie, de 
astrophysique, etc. IL s’agit, en 1réalité, d’un 
omaine en pleine évolution et dont les dévelop- 


1 
k 
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blement très loin d’être épuisés. Le travail de 
ous ne saurions achever cet exposé sans attirer 
attention sur l’importante question des radicaux 
Pres, dont la chimie fait aujourd’hui un grand 


3. Spectres de radicaux libres. — Les radicaux 
É libres sont des molécules qui apparaissent au cours 
de certaines réactions chimiques et qui sont carac- 


LD 


cependant des radicaux libres intrinsèquement 
“cables et qui ne disparaissent que par chocs avec 
“’autres particules. 
fexistence, la détermination de leur concentration 
test de leur durée de vie est un résultat fondamental 
file l'étude de leur spectre d'absorption. 


{iphotographièrent, à faible dispersion, le spectre 
{d'absorption de la vapeur d’eau dissociée thermi- 
llquement. Toutefois, pour que le spectre d'absorption 
{Idevienne un test aussi sensible et complet que 
flpossible, il fallait observer les détails de structure 
{fine des bandes. C’est en réalisant une décharge 
électrique dans la vapeur d’eau à une pression 
de quelques millimètres, que la concentration 
de OH devient assez forte pour que le spectre 
d'absorption puisse être observé avec la dispersion 


{familiers au chimiste, et que ceux-ci pourraient 
fêtre modifiés par la décharge, il est intéressant de 
{photographier le spectre après l'interruption de 
celle -ci. C’est Oldenberg et ses collaborateurs [34] 
Noaui ont mis au point une méthode spectroscopique 
flquantitative et l’ont appliquée au radical OH. 
Re La méthode repose sur la détermination photo- 
{métrique de la distribution des intensités de raies 
(de rotation dans une bande du spectre d’absorption. 
fEn étudiant les modifications de concentration 
fde OH en fonction du temps, ils obtiennent une 
[durée de vie de l’ordre de 10° sec. Cette méthode 
és devenue tout à fait générale et depuis 1936, 
lon l’a appliquée à un grand nombre de radicaux 


EX 


: 


spectroscopique des ae d'ionisation, | 


ppements théoriques et expérimentaux sont proba- 


avenir répondra de manière précise à cette question. 


térisés par une durée de vie très courte. On connaît 


jusqu'ici. 
La preuve décisive de leur 


Nous citerons le radical libre OH à cause de son 
importance. Il fut identifié pour la première fois 
ten 1928, par Bonhoeffer et Reichardt [33], qui 


preauise. Comme le but est d'analyser des processus 
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libres diatomiques, parmi lesquels nous citons CN 


qui a donné lieu à une belle analyse par White [35]. 


D'autre part, l'étude de ces radicaux en émission 
a également fait d'importants progrès. Nous ne 


saurions passer sous silence l’importante décou- 


verte du radical libre CH,, qui résulte d’une remar- 


quable collaboration entre astrophysiciens et physico- 


chimistes. En 1941, Swings, Elvey et Babcock [36] 


attiraient à nouveau l'attention sur un groupe 
de bandes observées dans les spectres cométaires et 
situées vers 4 050 À. Ils n’excluaient pas qu’une 
molécule polyatomique en fût responsable. Herz- 


berg [37] établit effectivement dans la suite, tant 


par une analyse du spectre cométaire que par une 
étude en laboratoire du spectre de CH, soumis à 
une décharge intermittente, qu’il s’agit très proba- 
blement de CH,. Ce point de vue est en outre 
appuyé par des considérations théoriques de 


Mulliken [38] selon lesquelles cette molécule doit 


présenter un spectre de résonance vers 4 000-4 500 À. 
Une analyse détaillée de la structure fine, annoncée 
par Herzberg, permettra de résoudre définitivement 
la question. 


C'est, à notre connaissance, le seul radical poly- 
atomique qui ait été identifié spectroscopiquement 


importance, tant pour l'étude des réactions de la 


chimie organique, que pour de nombreux problèmes 
d’astrophysique, de mettre au point des techniques 


adéquates en vue de l'obtention d’autres radicaux 
polyatomiques dont nous citerons, parmi les plus 
importants, CH;, NH,, HO,.. 
certains systèmes soient continus, ce qui rendrait 
leur découverte fort délicate. Il faut donc espérer 
qu’en dépit de toutes les difficultés, l’analyse des 


spectres d'absorption et les théories structurales 


continueront à coopérer avec les méthodes essentiel- 
lement chimiques en vue de la détermination du 
rôle joué par les radicaux libres dans le mécanisme 
des réactions chimiques. 


Conclusions. — Les méthodes de la spectro- 


scopie visible et ultraviolette permettent donc. 


aujourd’hui de pénétrer profondément dans le 


domaine de la structure et de la dynamique molé- 


culaires, aussi bien dans l’état excité que dans l’état 
normal, avec toutes les conséquences envisagées 
au point. de vue de l'interprétation des faits 
chimiques. C’est toute une génération de physiciens 
et de chimistes, dont la pensée était enrichie des 
développements de la mécanique quantique, qui a 


pu créer ces remarquables possibilités. On peut 


considérer cette génération, en y comprenant ceux 
qui ont contribué à la formation de la théorie 
quantique de la valence, comme la continuation 
d’une puissante lignée de chercheurs, dont Kékulé 
et Van’t Hoff furent les précurseurs. Désormais, 

l'interpénétration de toute une nouvelle série de 


Il serait évidemment de la plus haute | 


Il est possible que, 
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chapitres fondamentaux des sciences naturelles 
est établie. Ces progrès, qui ont réalisé des connexions 
profondes entre physiciens, spectroscopistes purs et 
astrophysiciens, entre chimistes organiciens et spec- 
troscopistes de l’ultraviolet et de l’infrarouge, sont 
le résultat du développement de la physico-chimie. 
Celle-ci est une discipline d’avant-garde, indé- 
pendante, englobant les bases mêmes de la chimie 
et de la physique et tendant par conséquent à 
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ERRATUM. 


Article de G. LANDSBERG : 
La diffusion de la lumière et les forces intramoléculaires 
(SY NTILE NT n912 rar). 


Page 311, colonne x, ligne 11 : 


au lieu de : se transformait en bande, lire : est accompagnée d’une bande. Ve 


Page 311, Tableau IIT, dernière ligne : 


lire : Ba (OH), 7 H,0 solide 3540, plus une bande vers 3300. 


Note de l’auteur, ajoutée sur épreuves : 


J'espère revenir sur le sujet du paragraphe 5 (Étude des hydroxydes métalliques) dans un article spécial . 
apportant des faits expérimentaux et des considérations théoriques nouveaux établis pa nous ces derniers, 
temps. 


2 n 


Gr 


Perfectionnements de la méthode. 


Calcul des répartitions de la charge électro- 
Mique. Les diagrammes moléculaires. —— 1, LE 
frrocéné DES ZONES (Swartholm). — En 
| 1941,  Swartholm chercha à créer un procédé 
lle calcul permettant d’avoir une idée de la charge 
{xistant en chaque sommet et sur le corps de chaque 
“aison des molécules aromatiques. Dans ce but 
4 fit les remarques suivantes : 

M, a. Une liaison entre deux noyaux adjacents 
présente des électrons très couplés. On peut donc 


idmettre qu’ils se trouvent sur le corps de la liaison; 


Ælectrons sur 


ae ER Corps 


| — = e—— + UE Ja liaison 
| : / î 
Liaison Liaison 6 
effective 2 noyaux adjacents 
| | Fig. 47. 
b. Une liaison entre deux noyaux lointains 


eprésente des électrons presque découplés. (On 
uppose en effet nulle l'intégrale d'échange qui leur 
lorrespond.) On peut donc admettre qu'ils se 
rouvent pratiquement localisés chacun au voisi- 
jage de l’un des noyaux de la liaison. 


ë pépons 


Liaison ER : 
: ARR É QyaUx 107 
ineffective Re no 
) e 


Fig. 48. 


{| Si l'on divise alors les molécules aromatiques 
jrn zones de sommets (correspondant aux régions 
bu se localisent les électrons x des liaisons ineftec- 
Alives) et en zones de liaison (correspondant aux 
égions où se situent les électrons æ des liaisons 
flffectives) on voit par exemple qu’une formule 
lle que celle-ci 
| 


Fig. 49. 


-orrespondra à la répartition électronique suivante 


L'ÉTUDE DES MOLÉCULES PAR LA MÉTHODE DE LA MÉSOMÉRIE. III 
Par M. Raymonp DAUDEL et Mme ALBerte PULLMAN. 


(fig. 5o) et que, de façon générale, dans une formule 
une liaison effective correspond à deux électrons t 
dans la zone de liaison associée à la liaison; une 
liaison ineffective correspond à un électron x dans 
chacune des deux zones de sommet associées à 
la liaison. 


Zone desommet 


Zone 
4e liaison 


Dans ces conditions l’on constate que seules 
les liaisons ineffectives entraînent l’existence d’élec- 
trons rx dans les zones de sommet. Seules donc les 
formules excitées contribueront à constituer une 
certaine charge en électrons x au voisinage des 
sommets des molécules aromatiques. 

Considérant que parmi ces formules, seules les 
monoexcitées sont importantes et qu’on peut en 
première approximation leur attribuer à toutes 
le même poids, Swartholm fait correspondre à 
chacune d'elles un diagramme portant l'indication 


du nombre des électrons existant dans chaque zone, 


puis il construit un diagramme général en super- 
posant tous les diagrammes ainsi obtenus. 
Voici par exemple le cas du naphtalène : 


Diagrammes correspond 


Formules 


Diagramme général 


En chaque zone de sommet on obtient ainsi un 
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nombre sensiblement proportionnel à la charge qui 
VAexIStes 

On voit par exemple, d’après cela, que la charge 
d’un sommet « est plus grande que celle d’un 
sommet B, ce qui donne une élégante interpré- 
tation du fait que le naphtalène soit plus réactif 
en « qu’en f. 

On devine toutes les applications que l’on peut 
tirer de cette ingénieuse méthode de Swartholm. 

Telle qu’elle est la méthode présente deux incon- 
vénients : 


1° Les nombres que Swartholm indique sur ses 
diagrammes ne sont seulement que proportionnels 
aux charges : ce ne sont pas les charges elles-mêmes 
et le facteur de proportionnalité varie d’une molécule 
à l’autre. Si bien que les diagrammes de Swartholm 
permettent bien la comparaison de deux points d’une 
même molécule mais sont inutilisables, tels quels, 
pour la comparaison de deux molécules différentes : 


29 Il n’est pas tenu compte des formules supé- 
rieurement excitées qui, comme nous l’avons déjà 
vu, deviennent très importantes pour les grosses 
molécules. Nous allons voir maintenant comment 
on peut calculer les charges absolues, en tenant 
compte d’une façon simple de toutes les formules 
importantes. 


2. LES DIAGRAMMES MOLÉCULAIRES  ABSOLUS 
(Daudel et Pullman). — Soit N,; le nombre des 
formules non excitées qui possèdent une liaison 
ineffective aboutissant au sommet k d’une molécule 
aromatique. Soit Zh 
toutes les formules n excitées. Il est facile de voir 
qu’en généralisant les idées de Swartholm la charge 
absolue existant dans la zone de sommets COrTes- 
pondante est 


Qa= (ZM ZiNr+..+ ZnNnr+...)e (41). 


Soit de même M,4le nombre des formules n excitées 
possédant une même certaine liaison effective. La 
charge absolue existant dans la zone de liaison 
correspondante sera 


Or 2(Z0 More + Zi Mir + Z2Moz +. 


+ ZnMnr+...)e. 


La détermination des nombres Mix, Mr, ..., Mn 
pourra se faire à l’aide d’une des deux méthodes 
que nous avons précédemment décrites. La déter- 
rmination des. Zi, 21,722, , Z pourrait se faire 
en résolvant l'équation séculaire correspondant au 
système total des formules, ce qui serait fort long. 
Nous allons montrer : 


19 Qu'en général pour chaque type de molécule 
on peut négliger certaines classes de formules, 
ces classes dépendant de la grosseur de la molécule 
et que pour les grosses molécules l’équation séculaire 
peut être résolue de façon simplifiée; 


(2) e étant la charge de l’électron. 
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la démonstration générale. Il est aisé de voir, d’après, 


Si par exemple, 


le poids supposé commun à 


20 Que, date pans tas) Mk ÿ pi n cess re 
résoudre aucune équation séculaire ; 
39 Que le calcul effectué sur une molécule donnée 
peut permettre de traiter rapidement le cas des 
molécules voisines; 4 
4° Qu’enfin des méthodes d’extrapolation et: 
d’interpolation peuvent être d'un emploi commode. 


Nous avons déjà remarqué sur des exemples. 
que l'importance des formules excitées semblaient 
croître avec le nombre des noyaux d’une molécule. 

Nous sommes maintenant à même d’en donner. 


les formules que nous avons établies, que la charge 
moyenne aux sommets d’une molécule est de la formen 


* 
NT EUR 


> 2, 


Qsmoy = Re (2). (Oo) 


seules étaient importantes les. 
formules monoexcitées, on aurait ‘4 


d = 2HT0 3 


GS Z1Nii= Zi > Mai 


PA PA ñ: 


1 


Si nous Delon N, le honte total des formules. 
monoexcitées, nous biche la relation : 


car, dans la somme considérée, chaque formule. 
réapparaît deux fois. Si bien que à 


Zi N, ZiN 
Q- moy 1 ET 1 nor 


Mais nécessairement 


donc 
(2 

n° pot 

On voit donc que si, seules, les formules mono-* 

excitées étaient importantes, la charge moyenne # 

. (2 : » Ag TER 

au sommet seraient de l’ordre de 1 Elle décroftrait « 


donc très rapidement avec n. La réactivité chimique | 
des sommets des molécules aromatiques ne décrois- 
sant pas ainsi, il faut donc s'attendre à voir entrer. 
en jeu des formules plus excitées quand n croît. 

On voit aisément, en généralisant le raisonnement \ 
précédent que les formules p excitées, si elles étaient. 
seules, ae aux sommets de la molécules 


la charge À° —— : 


Corne on doit s'attendre à ce qu en fait la charge 


(?) Où 2n est le nombre des étroit 7 de la molécule. 


es ae de _. d’excitation dlevé ont 
importance. Nous avons déjà observé que les 
ormules kékuléennes, qui pèsent 80 Pour 100 chez 
le benzène (où n se) n’ont plus qu'une impor- 
ance de 20 pour 1oo pour le benzanthracène 
où n — 9). Quand n continue de croître on peut 
l'attendre à ce qu’elles deviennent négligeables, 
diependant que les formules monoexcitées déviennent 


pxcitées, etc. 
En calculant Qi d’après la formule (1) pour 
les cas où les Z ont été approximativement déter- 


Ê . * A % . . “ ñ . 
fninés (chaînes aromatiques quasi linéaires), 


; Os moy — 0,070€, 

DID OPA 

D 110089 formules supérieures 
20 "ONE » —0,089 à 2 excitées négligées. 


Admettons en extrapolant que 


IFLLAERSS 19% Qs moy 0,090, 
Æ ES Ge » 70,100. 
| à 


On peut calculer les poids que posséderaient si 
iles existaient seules : 
j: x Les formules inexcitées et monoexcitées; 
20 Les formules mono- et diexcitées ; 
3° Les formules inexcitées et diexcitées. 


| Le tableau suivant donne le résultat de ces 
calculs valables toujours pour les molécules aroma- 
tiques en chaînes linéaires ou quasi linéaires. 


Poids (pour 100). 
"I 


Formules 
diexcitées 


Formules 
monoexcitées 


Charges moyennes 
Re | 


| calculées. | admises. ile 2. 3. 4. GY 6. 


ete à 
200,074 | 0,074 1.139 | imp | 31 || 18 | imp 
IR 


0,070 | 0,070 20 | imp | 20 || 10 | imp | o 

3 

...| 0,083 | 0,083 59 [imp | 46 || 30 | imp | ? 

9...[ 0,089 | 0,089 73 | imp | 80 || 37 | imp | ? 

1 DEA EM 0,090 | 100 | imp | ? | 50 |imp | ? 

AL STAENE - 0,090 | imp | 81 | ? || 60 L'ONVR 

Hll 15... - oToo imp 160174) BON HAR 
ll 17 e outoo ltunp 29 492 le83 rl"? 


Dans ce tableau on trouve dans les trois premières 
‘colonnes de poids ceux des formules: monoexcitées : 
| 19 En supposant que seules interviennent les 
formules inexcitées et monoexcitées; 
20 En supposant que seules interviennent les 
formules mono- et diexcitées; 


répondérantes et que vient le tour des di- 


(y 
39 Les poids calculés. 
Dans les trois autres, les poids des formules 
diexcitées : 
4° En supposant que seules interviennent les 
formules inexcitées et diexcitées:; 


50 En supposant que seules interviennent les 
formules mono- et diexcitées; 


69 Les poids calculés. 
On voit d’après ce tableau, et c’est tout ce que 


nous désirons en retenir, que pour n —3,5 ou 7, 
seules importent beaucoup les formules inexcitées 


et monoexcitées. Pour n — 9, il faut tenir compte 


en même temps des diexcitées. 
À partir de n — 
En résumé, on aura une bonne approximation 
dans l’évaluation des densités en tenant compte ; 


Pour n —3,5et 7 des formules in et monoexcitées; 


Pourirnee 9 des formules in-, mono- et diexcitées. 


Pour n — 11, 13 des formules mono- et diexcitées. 


à 


Il se présente alors à l'esprit un intéressant 


procédé pour calculer précisément les poids. Le 
calcul a été fait entièrement pour n = 3 etn — 5. 


On pourra l’effectuer pour n — 9 dans le cadre 


de l’approximation que nous signalons. 


100 % 
N 


N;Z 


Fig. 52. 


Il est déjà ainsi assez complexe. On pourra 


d’ailleurs simplifier ce calcul en découpant la 


matrice H en petits domaines où les H;; seront 
supposés identiques. 
On connaîtra ainsi 


N5Z0, MZ et MZ Pour = ,5lelione 


On pourra tracer les courbes correspondantes 
NZo= f(n), MZi= fin), N:22= fr(n). 


En interpolant pour n—=7 et extrapolant 
pour ñn = 11 On aura ainsi la possibilité de déter- 
miner toutes les grandeurs qui nous intéressent 
pour calculer les charges existant en chaque zone 
de sommet et en chaque zone de liaison d’un grand 
nombre des molécules. On voit donc comment 
des raisonnements de ce genre, repris pour chaque 
famille de molécules, peuvent simplifier considé- 
rablement la marche des opérations. 


G@) AN; est comme toujours le nombre total des formules 
i-excitées. 


# . . . LA / 
11 On peut négliger les inexcitées. 
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Signalons pour terminer une autre simplification 
qui peut encore se présenter. Lorsque deux classes 
de formules seulement interviennent de façon 
notable dans le calcul des Z; pour une molécule 
donnée, il n’est pas nécessaire de résoudre l’équation 
séculaire. On peut appliquer une formule toute faite 
que nous avons trouvée à l’aide du raisonnement 
suivant : Supposons que, d’après l'étude d’un tableau 
du genre de celui que nous venons de construire, 
nous soyons amenés à penser que seules les formules p 
et p + 1 excitées sont importantes dans la repré- 
sentation d’une molécule. Nous définirons alors la 
molécule par la formule 


Ÿ = Du z De 


les indices i, se rapportant aux formules p excitées 
et les à, aux formules p + 1 excitées. 
L'énergie de la molécule 


W = Juv* HY dr 


s’écrira 
1Z + fZ: 
RE MR CL der 7 
x a+cZ+eZ? 
en posant 


2H ;; j1 = aQ + ba, 
2H; = cQ + da, 
E Hs js = eQ + fa. 


Nous savons déjà calculer chaque terme de ces 
sommes et nous pourrons simplifier le calcul des 


sommes en découpant la matrice Æ, comme nous 


l'avons déjà dit. La molécule sera d’autant plus 


stable que sera grande l’énergie de résonance. On 


est donc conduit à écrire que dans l’état fonda- 
mental de la molécule le coefficient de «x doit 
atteindre son maximum, c’est-à-dire que 


y —(af—eb)EVCaf et} (er ed) ad bc) 
nié cf — ed 
(on prendra la détermination + ou — du radical 


suivant le signe du dénominateur). 


En résumé la généralisation des idées de Swartholm 


conduit à admettre que, si l’on appelle 2p le poids 
supposé commun à toutes les formules p excitées 


associées à une molécule, N,; le nombre des for- 


mules p excitées possédant une liaison ineffective 
aboutissant en un sommet k et M,; le nombre 
des formules p excitées possédant la même liaison 


effective 7, la charge de la zone de sommet k est 


IN 


O$x= DZ Nr le 


LL 
et la charge de la zone de liaison 7 est 


à 
Qy= DAT e 


A) 


(e — charge de l’électron, n — nombre de paire: 
d'électrons x). z 

Le calcul des Nx et des M,; pourra se faire 
aisément en utilisant la méthode que nous avons 
déjà proposée ici. 

Le calcul des Z; pourra être mené de la façon 
suivante. Pour le type de molécules étudiées on" 
construit un tableau du genre de celui que nous® 
avons construit dans le cas des chaînes aromatiques 
linéaires. Cela permet de connaître quelles sont, 
pour chaque valeur de n les classes de formules » 
importantes. 

En général, elles sont au nombre de 2 ou de 3. 

Si elles sont au nombre de 2 on calcule les Z par | 
notre méthode du maximum de résonance. 

Si elles sont au nombre de 3 on construit et. 
résoud l'équation séculaire de Slater selon la . 
méthode de Pauling en simplifiant par le procédé » 
du découpage de la matrice H. 4 

Dans tous les cas on mène ces calculs pour quelques 
valeurs de n. On construit les courbes À \ 


Zn = f(n) 


et on interpole ou extrapole pour les autres valeurs. 
de n. 

On peut ainsi pour une molécule quelconque | 
calculer les charges existant dans ces différentes « 
zones et les reporter sur un diagramme. De 

Voici ce que cela donne dans le cas du naphtalène; » 


SES 


RS 


Fig. 53. 


On peut aussi, de façon Di parlante, cons- « 
truire des diagrammes en utilisant les notations. 
suivantes : 


e Charge nulle 0,000 e 


© » Comprise entre 0 et Ü075e 


Sommets 7 # » 006 ,0,10e 
e LE 11 21 0,100 "1 0,150 € 
© E Supérieure â 0,10e 

— Charge nulle 0,000 e 
RATE . Ÿ = 
Li ER »  CoMpnse entre Üet 1,000 e 
RSS ») "1 F1 1 et 1,500 e 
== "1 SL OT DUT 
Fig. 54 


ce ue Lab tent alors dans le même cas 
. naphtalène : 


Le prochain Chapitre est consacré à l’étude des 
fioremiers diagrammes obtenus par cette voie et 
aux applications que l’on peut en tirer quand à 

interprétation ou même à la prévision des propriétés 

himiques des corps. 


ftilisation des diagrammes moléculaires 
- absolus dans l'interprétation et la prévision 
1 des propriétés chimiques des molécules. 

| (Daudel et Pullman). 

1. Relation entre la charge électronique et la 
f<activité chimique. — Dans quelle mesure les 
{Hiagrammes peuvent-ils interpréter ou permettre 
fie prévoir les propriétés chimiques des corps ? 
fout dépend de la finesse des hypothèses que l'on 
beut faire sur la nature des liens qui unissent la 
“harge électronique des molécules et leur réactivité 
chimique. Pauling admet que la réactivité croît 
“ie plus souvent avec la charge. Hückel est parfois 
conduit à des conclusions inverses. Nous admettrons 
sénéralement l'hypothèse de Pauling; mais, consi- 
“Hérant que le mot réactivité est par trop vague, 
ous nous sommes efforcés d'établir une corres- 
bondance entre chaque type de distribution possible 
fe la charge et la forme particulière de réactivité 
Maue cette distribution doit engendrer. Voici les 
\ | ypothèses que nous avons formulées. Nous avons 
Msupposé que : , 

j | 19 Une zone de sommets peut réagir par substitution 
ou par addition d’atomes. Elle est d'autant plus apte 
Alt réagir ainsi qu’elle est plus chargée; 


| 2° Une zone de liaison ne peut réagir que par 
lHiddition de molécule et d'autant mieux qu elle est 


| 30 Bien entendu, s’il existe sur une même molécule 
Jeux zones de sommet chargées, celles-ci peuvent à 
les deux additionner une molécule. 


| 
| 


Le Tableau suivant résume ces hypothèses : 
sommet chargé — Réactions de substitution et réac- 
tions d’addition d’atomes. 


» sommets chargés — En plus réactions d’addition de 
|| molécules. 


1 liaison chargée — Réaction d’addition de molécules. 
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Réactions de substitution = sommet chargé, 


» d’addition d’atomes = sommet chargé, 
» d’addition de molécules — 2 sommets chargés 
ou 1 liaison chargée. 


À l’aide de ces hypothèses et des diagrammes 
moléculaires, on peut comprendre aisément de 
nombreuses propriétés des composés chimiques. 


_2. Interprétation de quelques propriétés des 
molécules. Le caractère aromatique, l’ hydro- 
génation du naphtalène, la diène synthèse, — 
Réunissons tout d’abord dans un tableau les dia- 
grammes moléculaires de quelques dérivés aroma- 
tiques. 


Cea Cs max Cia Cia max 
1 Ï 0,070 0,070 0,930 0,930 


0.078 0,087 0,890 1,150. 


R CANUE (@) (af) 
0,140 Ja 
0093 (D 0,860 1.230 
(1) 
à | 
0,094 (res) 0,820 1.220 


ou# 


0,156 
>0,100 >0,143 <0,835 1,180 
(meso 


Dans ce tableau Ca représente dans chaque 
cas la charge moyenne des sommets où peut avoir 
lieu une réaction, Cimnxs la Charge des sommets 
les plus chargés, Ca la charge moyenne des liaisons 
pouvant réagir et Cmax là Charge des liaisons les 
plus actives. Comparons une liaison purement 


OO 0 es 
Fig. 57. 


A 


éthylénique à une liaison aromatique (celle du 
benzène par exemple). 


La zone de la liaison est considérablement 
appauvrie en électrons : elle est donc moins apte à 
l'addition des molécules. Mais les zones des sommets 
sont enrichies en électrons donc plus aptes aux 
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réactions de substitution. La tendance à la substi- 
tution tend à supplanter la tendance à l’addition : 
on retrouve bien là ce que l’on sait être le caractère 
aromatique (4). Des phénomènes plus fins peuvent 
être interprétés. On comprend de suite, par exemple, 
que l'hydrogène naissant, qui n’agit que très diffi- 
cilement sur le benzène parce que les sommets de 
celui-ci sont peu chargés, puisse agir très bien sur 
le naphtalène qui, lui, possède des sommets plus 
chargés. 

Pour montrer la précision des renseignements 
que l’on peut obtenir en utilisant notre méthode 
nous étudierons plus en détail le cas de l’hydrogé- 
nation du naphtalène. On sait que selon que l’on 
utilise l'hydrogène atomique ou l'hydrogène molé- 
culaire, le résultat de cette opération est totalement 
différent. Nous pensons que cela est dû à ce que 
l'hydrogène moléculaire peut se fixer soit sur une 
zone de liaison, soit sur un ensemble de deux zones 
de sommet, alors que la fixation de l’hydrogène 
atomique ne peut se faire que sur des zones de 
sommet exclusivement; les zones de liaison étant 
inaptes à sa fixation. 

L'utilisation de nos diagrammes, compte tenu 
de cette remarque, qui n’est pas autre que l’appli- 
cation de nos hypothèses générales au cas de l’action 

ï de l’hydrogène, permet de prévoir de la façon la 
; plus complète tout ce qui se passe effectivement. 
Le tableau suivant en rend compte 


(2 
4 JR ; 
} e puis A ae isalable 
' ; ET ÿ Terme final 
Fig. 59. 
R=1,3 & 


1soJable 


plus stable 


Fig. 60. 


Pour préparer le raisonnement, nous commençons 
par y représenter l’hydrogénation du benzène par 


(*) La grande stabilité des molécules aromatiques étant 
expliquée en outre par l’énergie de résonance. 
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décahydronaphtalène par analogie avec le cas dun 


plus chargée que celle, du naphtalène. Mais ici, 
cela n’a pas d'importance (l’hydrogène atomique 
- n’agit pas sur les zones de liaison). Ce qui compte,. 


l'hydrogène moléculaire. La première molécule H, se 
fixe sur une zone de liaison quelconque. On obtient 
alors le r1.2-dihydrobenzène; mais celui-ci possède 
deux zones de liaison plus chargées, donc plus: 
réactives que celle du: benzène lui-même. Puisque 
l'on se trouve dans des conditions où le benzènes 
s’hydrogène, ces deux liaisons devront a fortiorb 
s’hydrogéner et voilà pourquoi le 1 .2- Mn 
n'est pas isolable et pourquoi l’hydrogénation dus 
benzène donne directement le cyclohexane.. 

_ Le cas du naphtalène est plus complexe : 1° dans. 
le cas de l'hydrogène moléculaire, où l’on supposes 
que celui-ci se fixe d’abord en r.2 ou 1.4 (processus! 
l’un et l’autre compatibles avec nos hypothèses) 
on obtient un corps (le r.2 ou le 1. f-dihydro= 
naphtalène selon le processus choisi) qui possède: 
une liaison plus chargée que celle du naphtalène. 
Elle doit donc s’hydrogéner immédiatement. Il se 
forme alors le 1.2.3. &-tétrahydronaphtalène dont. 
les liaisons sont, au contraire, moins chargées que 
celles du naphtalène; on peut donc s’arrêter à ce, 
stade et isoler ce corps. Si au contraire on augmente 
la puissance de l’hydrogénation, on obtiendra 1e 


benzène; 2° l'hydrogène atomique lui, doit, d’après# 
nos hypothèses, se fixer nécessairement en 1.4; il 
se forme le 1./-dihydronaphtalène. 

Comme nous l’avons déjà dit, il possède une liaison: 


c'est le fait que ses sommets sont moins chargés! 
que ceux du naphtalène. RE 

On pourra donc l'isoler. Voilà pourquoi danss 
l’hydrogénation du naphtalène on peut s'arrêter au 
stade dihydro quand on utilise l'hydrogène atomique” 
alors que l'hydrogène moléculaire, habituellement” 
moins réactif, donne au contraire directement le CO ps 
tétrahydrogéné. 4 

Signalons enfin que l'énergie de résonance du” 
dérivé 1.4 n’est que de 1,1 « alors que celle du 1.24 
est 1,3. On peut donc prévoir une isomérisation 
facile du 1.4 en 1.2. C’est bien “encore ce .quel 
l’expérience confirme. 4 

Pour terminer montrons comment notre théorie 
rend compte de la diène synthèse. Le 1.2-dihydro-4 
benzène, dont nous avons donné la diagramme: 
précédemment, fournit un exemple de diène. I 
possède en 3 et 6 deux sommets particulièrement 
chargés et en 4.5 un embryon de liaison éthylénique 
Tous les diènes présentent une structure semblable 
On comprend alors aisément la grande tendance! 
qu'ont ces corps à fixer des groupements en 1 
et 4 que ce soient des molécules ou des atomes 
libres comme ceux de l’hydrogène naissant. C’est 
pourquoi, par exemple, le butadiène fixe l'hydrogène 
atomique en 1.4 en donnant le 2.3-butène, la 
réaction s’arrêtant à ce stade, car ce COTpSs nes 


hydrogèné par l'hydrogène | naissant. Les 


ns activées d’un des types DIRE ï 


Le bla suivant interprète alors immédiatement 
_diène synthèse (addition en r1.4 sur le diène 
es sommets actifs du philodiène suivie d’une 


une véritable double liaison). 


CUT R; 
" De 
| + —— 
L Le 4 
EM Rs 
1: 2 > Re 
| \ Fig. 62. 


3. Note sur l'état excité et la polarisation des 
holécules. — Tous les diagrammes que nous avons 
tilisés jusqu'à présent représentaient des molécules 
ans leur état fondamental. Le diagramme repré- 
entant une molécule dans un état excité donné est 
1 effet généralement distinct de celui qui la symbo- 
se dans son état fondamental. C'est ainsi que le 
yclopentadiène est représenté css son état fonda- 


ia 
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plus de sommets  arées n'est Fo en mental par le diagramme ‘suivant : 


es sont des corps qui renferment des 


sformation de l'embryon de liaison éthylé- 
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Fig. 63. 


alors que, dans l’un de ses états excités, il a Tr aspect 
ci-après 


On assiste ici sous l'influence de l'excitation à un rejet. 
des charges vers les zones des sommets. L'activité 

chimique de ces sommets se trouve par là même 

accrue. Ce fait semble assez général. On comprend 

pourquoi les molécules excitées sont généralement 

plus réactives que les molécules dans leur état 

fondamental, toutes considérations énergétiques 

prises à part. Finalement, à chaque élat excilé corres- 

pondra un diagramme moléculaire particulier. C’est 

encore là une supériorité des diagrammes sur les 
formules développées qui, elles, restent IHapener 
sous l'influence de l'excitation. 

Signalons enfin que lorsque l’on approche d'une 
molécule, une autre molécule, celle-ci polarise celle-là 
(Pauling) et les diagrammes moléculaires se trouvent 
modifiés. C’est un point qu'il ne faut pas oublier 
dans la prévision des propriétés chimiques des 
corps, et dans l'interprétation des phénomènes de 
catalyse par exemple. 
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SUR UNE THÉORIE DE LA VISCOSITÉ DES COUCHES MONOMOLÉCULAIRES 
LIÉE A LEUR STRUCTURE. II. 


Par Maurice JOLY. 
Institut Pasteur, Service de Chimie Physique. 


Énergie d'interaction des chaînes. — Nous 
avons établi dans la Ire Partie de ce travail (1) 
que l’on pouvait admettre l’additivité des énergies 
d'interaction : chaque groupement, chaque fonction 
se comportant de manière autonome. Il suffit donc 
de calculer les énergies v,, et v, pour chaque type 
de groupement fonctionnel C,, de la chaîne consi- 
dérée et d’en faire la somme. 

Dans le cas de chaînes normales à la surface de 
l’eau, on obtient une expression de la forme 


, 60 
e = An°m=—Ù Tim PBinli ; 
dd 
m m 


le Ÿ étant étendu à tous les éléments de la chaîne 
nn étant le nombre d'éléments du type C, et r, 
étant la distance réticulaire commune à tous les 
groupements fonctionnels de la chaîne. (Nous 
avons vu dans un paragraphe précédent comment 
on déterminait les B, et B;, à partir des données 
de la calorimétrie.) 

Lorsque, par suite de l’agitation thermique de 


_ l’ensemble de la molécule étudiée ou de la défor- 


mation de cette molécule consécutivement à des 
rotations autour des liaisons simples du squelette 
carboné, des chaînes ou des parties de chaîne peuvent 
effectuer des déplacements relatifs tels que des 
éléments homologues de deux chaînes vo sines 
puissent se rapprocher à un minimum de distance 
égal à po», l'énergie moyenne d'interaction est 
donnée pour chaque élément par 


LEVR te dr 


2(7Ti— Pm) Pin r$ 
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C’est en effet la valeur moyenne de — B,r" lorsque r 


* varie entre p» et ?r;—p, distance maximum 


pouvant séparer des groupements fonctionnels homo- 
logues dont l’amplitude d’agitation therm'que 
est r: — 0». 

D'une manière analogue, lorsque les deux extré- 
mités d’une chaîne n’ont pas des mouvements de 


(:) Journal de Physique, 3, 1946, p. 83. 


_ par la couche monomoléculaire. — Dans l’étude 


même amplitude, ou que l’une des extrém tés est 
fixe alors que l’autre est mobile, les minima de 
distance étant op, et p , pour les deux extrémités 
la valeur moyenne de l'énergie d'interaction est. 
par élément à 
or, Pie 

MT Bn fe Ë dr 
(re pi + 22) : Pres TS 

— Bm I I 
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Remarquons que dans le cas où les chaînes 
obliques comprennent un nombre assez élevé de 
carbones, on obtient une meilleure valeur de l’énergiet 
moyenne d'interaction en fractionnant la chaîne 
en tronçons de 4 à 6 carbones, chaque tronçon: 
ayant ses valeurs particulières de 9, et 0e. L 


Énergie d'interaction des groupements 
polaires. — Dans le cas où les groupes polaires 
sont fixés à la surface de l’eau ou sur une chaîne 
normale à cette surface, on a | hs 
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Pi — Ÿ ni > ORNE TN 
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Dans le cas où l'agitation thermique permet au 4 
groupements de se rapprocher à la distance o,, la 
valeur moyenne de l'interaction est + 


Er Be Vi 0m dr 
D (Pr Fm), rà 
ASUS pt ue | —— De 1 | 
(ri — Pm) (Em) (2r;— Em )? 
Viscosité superficielle du film d’eau entraîné! 


générale de la viscosité superficielle [1, 2, 3] nous 
avons mis en évidence le rôle de la viscosité du 
support de la couche; nous avons considéré le 
gradient de vitesse au sein de l’eau suivant la 
normale à la surface et avons été amenés, ainsi ques 
d’autres auteurs [1oo à 102], à admettre que les" 
molécules de l’eau en contact avec celles de la 


10n0 oléculaire se déplaçaient à de Fr même 
que celle-ci. Le phénomène que nous allons 
na yser maintenant est tout autre. 


{| Nous allons envisager la couche la plus super- 
ficielle des molécules d’eau et étudier le mouvement 


| inerons la viscosité qui y correspond en admettant 


ue le mouvement des molécules d’eau dans le 
blan de la surface de l’eau s'effectue suivant le 
ême mécanisme que celui de la couche mono- 
! oléculaire étalée sur la surface de l’eau. Nous 
jerons lhypothèse que chaque groupement polaire 
fe la couche monomoléculaire qui est fixé sur l’eau 
entraîne dans son mouvement les molécules d’eau 
Mui lui sont adjacentes. 


Nous admettrons également que, par suite de 
‘existence du champ superficiel, il y a modifi- 
tation de la structure de l’eau et répartition hexa- 
fsonale des molécules d’eau en surface, ceci par 
{haalogie avec ce qui se passe dans le cas de l’hydra- 
tation des silicates [103] ou de l’eau de cristal- 
diisation de l’ammoniac-acétaldéhyde [104]. Comme 
flans le cas de ces composés solides, nous suppo- 
ferons que la couche d’eau superficielle a la structure 
l'un réseau d’hexagones gauches non centrés [105], 
“Heuperposition de deux réseaux plans d’hexagones 
‘entrés décalés l’un par rapport à l’autre et nous 
dmettrons que ce réseau gauche se comporte 
somme une surface unique : c’est la surface sur 
f'aquelle sont effectivement fixées les molécules 
kle la couche monomoléculaire. Les potentiels d’in- 
teraction étant des quantités scalaires, il y a 
ladditivité de l’action des diverses molécules d’eau 
comme si elles étaient coplanaires. On peut donc 
{faire le calcul approché de la viscosité propre de 
| {l'eau en envisageant une couche d’eau « équivalente » 
Mplane. En ne tenant pas compte d’un éventuel 
| (Changement de densité de l’eau en surface, on 
ftrouve alors pour l’eau un encombrement molé- 
(lculaire de 9,6 À? auquel correspond une distance 
{péticulaire moyenne de 3,34 À. 


\ 
F] 


Mde l’eau est « rigidement » liée à la couche mono- 
moléculaire, c’est-à-dire que lorsqu'une molécule 
ide la couche se déplace par rapport à ses voisines, 
Nelle entraîne dans son mouvement, et à la même 
Alvitesse qu’elle, toutes les molécules d’eau qui 
pe la portion de surface qu'elle occupe dans 
{la couche. Par suite, chaque molécule de la couche 


une entraîne en moyenne me mol d’eau. 


? 


a 272. Évee- 


Envisageons les groupes de molécules d’eau liés 
{la deux molécules voisines du film et calculons 
| l'énergie d'interaction de ces deux groupes. Pour 
lcela, considérons deux molécules d’eau prises respec- 
| tivement dans chacun des groupes. Leur distance 
| pocut varier de 3,34 À à (2r —3, 34) À; la valeur 
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felatif de ces molécules dans leur plan. Nous déter- . 


Premier cas. — La totalité du film superficiel 


113. 
moyenne de leur interaction est donc 


273,34 
I 4,12.10 dr 


350 rs 


To 10) | I I 
403,39 [G,307 nr. 


puisqu'on a vu par ailleurs que le potentiel d’inter- 
action de deux molécules d’eau est donné approxi- 
mativement par v' —4,12,10%r-*, 

Chaque molécule d’un groupe agissant sur toutes 
celles de l’autre groupe, le potentiel d'interaction 
des deux groupes est égal au produit du potentiel 
moyen d'interaction de deux molécules d’eau par 
le carré du nombre de molécules de chaque 


(3) 
roupe | — } : 
8 P 9,6 « 
Finalement, comme V' — 9v’, pour chaque concen- 
tration superficielle de la couche monomoléculaire, 


on a 
4,12.103 
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Deuxième cas. 


V'n,0) = 9 
— La densité superficielle des 


(@®) Le calcul précédent suppose que toutes les molécules 
d’eau d’un groupe sont au voisinage immédiat (distance 3,34 À) 
d’une molécule d’éau d’un groupe voisin, donc, que le nombre 
de molécules d’eau du groupe est suffisamment petit pour 
qu’elles soient toutes à la périphérie de ce groupe. Dans le 
cas où cette condition n’est pas réalisée, il faut considérer à 
l’intérieur du groupe des couches concentriques de molécules 
d’eau (répartition quasi hexagonale) dont le minimum de 
distance à un groupe voisin est 3,34 +(z — 1) 2,88 pour la 
couche de rang z. Le calcul de l'interaction de deux tels 
groupes s’effectue alors de la façon suivante : le nombre de 
molécules d’eau de la couche de rang z est 


az = 0,94 [7 — 3,34 — 2,88(2 —11)] 
= 0,94 (7 — 2,88: — 0,46). 


Le potentiel v' est donné par 


4,12.10$ 
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Rs \ DR 
È = 2 4 {{r — 2,882 — 0,46) 
LS ee I | 
ë 2,883 +0,46)? (27 — 2,883 — 0,46)? 
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Pratiquement le calcul est simple lorsque le nombre de 
molécules de chaque groupe est petit (cas des couches clas- 
siques) ou lorsque ce nombre est très grand (cas des protéines) 
car alors tous les termes correspondant à z > 2 sont négli- 
geables devant les premiers. 


114 


groupes polaires de la couche est trop faible pour 
que toutes les molécules de la couche superficielle 
de l’eau soient rigidement liées à la couche mono- 
moléculaire, c’est-à-dire qu'il existe sur la surface 
de l’eau des molécules d’eau qui ne sont pas adja- 
centes à un groupement polaire quelconque de la 
couche monomoléculaire. On est conduit dans ce 
cas à considérer les groupes de molécules d’eau 
envisagés dans le paragraphe précédent comme 
entourés de molécules d’eau non rigidement liées 
qui se déplacent les unes par rapport aux autres 
et par rapport aux groupes à la façon d’un fluide 
visqueux. On peut alors obtenir une valeur approxi- 
mative de la viscosité propre de l’eau en menant 
le calcul de la façon-suivante : : 


En moyenne le nombre des molécules d’eau qui 
accompagnent chaque groupe est p = — — 6, Bétant 


Je nombre de molécules d’eau rigidement liées 
aux molécules de la couche superficielle. La répar- 
tition hexagonale étant admise, le nombre de 
couches concentriques de molécules d’eau inter- 
th — rs 
2,88 2 
re étant le diamètre des groupes (distance réticulaire 
dans la couche monomoléculaire lorsque la concen- 
tration superficielle est telle que les groupes 
contiennent la totalité des molécules du film d’eau). 

Le déplacement moyen de chaque molécule d’eau 
d'accompagnement lorsqu'un groupe passe d’une 


calées entre deux groupes voisins est m — 


position d'équilibre à la position voisine est (= se ) 


ce qui correspond à un nombre de sauts élémen- 


taires égal à On a vu plus haut que 


> 
3,34(m+1) 
l'énergie exigée pour un saut est 0, donc, pour 
h,12:10% 
(3,34) 
qu’une molécule saute de sa position initiale à une 
place libre voisine. On peut considérer qu’au cours 
de leur déplacement les p molécules d’eau d’accom- 
pagnement sont réparties en \/p files. et que les 
sauts se font de proche en proche; il suffit donc 
de créer Vp trous dans le film d’eau, On a vu que 
l’énergie nécessaire pour faire une place libre dans 
un film était égale à W, donc pour l’eau à 990. 


une molécule d’eau, —110. Mais ceci suppose 


Remarque. — Dans tout ce qui précède, il ne 
s’agit que de valeurs moyennes, de valeurs statis- 
tiques; il est évident que dans le processus « fin » 
du mouvement de l’eau d’accompagnement de 
chaque molécule de la couche superficielle étudiée 
prise isolément, n'interviennent que des nombres 
entiers de files, de sauts et de molécules, 

Dans le cas où l’on a affaire à des couches mono- 
moléculaires très diluées, il est raisonnable d'admettre 
(et l'expérience confirme indirectement) que la 
totalité des molécules d’eau de la surface ne parti- 
cipent pas au mouvement. On supposera qu'au 
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delà de la deuxième couche de molécules d’eau 
entourant chaque groupe, il n’y a plus transmission 
notable du mouvement. Un calcul très simple 
montre immédiatement que le déplacement moyen 
des molécules d’eau d'accompagnement est désors 
mais . et le nombre de sauts _— 
molécules d’eau d'accompagnement ne varie plus: 
avec la concentration de la couche monomoléculaire: 
et le nombre moyen de files reste constant. E 

En résumé, l’énergie nécessaire au déplacemen 
de l’eau est 2 


le nombre des 


AFn,0) = Win,o)(r) + 0mo)(r) = 10r"m,0) (7) 


dans le premier cas et 
AF 11,0) = 990 VP + 110pr/3,34(m +1)+ 106" m,0)(78) (ral) 
dans le second cas, avec en 4 


4,12.10 


nat He AVE SE 
#'(HO) (7) = 0) Pens (273,34 14 
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cs étant l’aire moléculaire correspondant à une 
distance réticulaire égale à rs; p, m, 8 et rs étant. 
ceux définis plus haut. ; 3 


Remarque. — Pour plus de précision, on peut, 
dans l'expression de v'ino) €t Lo, faire inter 
venir l'effet de l’agitation thermique, c’est-à-dire 
prendre la valeur moyenne de ces grandeurs 
lorsque la distance de deux groupes voisins varie 
de r; à 2r—r;, r, étant la distance minima des” 
deux groupes considérés au cours de l'agitation. 
En général ce terme correctif est petit. 2 

Nous avons ainsi calculé tous les termes de“ 
l'énergie d’activation dont l'expression générale est 


AF = AF;+ AFn,0. 


Application du calcul de l'énergie d’acti- 
vation à la détermination de la structure molé- 
culaire des couches superficielles. — Nous avons. 
vu que la théorie développée dans le présent travail 
montre que la variation de l’énergie d’activation. 
en fonction de l’aire moléculaire est représentée” 
par une ligne brisée. D'autre part, nous avons” 
indiqué que les valeurs expérimentales de la viscosité“ 
superficielle conduisent à des valeurs de l’énergies 
d'activation qui se situent avec une bonne approxi- 
mation sur des lignes brisées (fig. 1). … = 

En outre, le calcul de l’énergie d'interaction des 
chaînes que nous venons d’éffectuer dans les para= 
graphes précédents prouve qu’une modification” 
même faible de la disposition de ces chaînes entraîne. 
uu changement notable de l’énerg'e d'activation et, 
comme la viscosité superficielle est une exponentielles 


d 

s théoriques obtenues pour diverses confi- 
ations des molecules va nous renseigner de 
n très précise sur les « formes » des molécules 
ans les différents états d'équilibre de la couche 
onomoléculaire. La détermination a été faite 
{hour toute une série d'acides gras et de triglycerides. 
ous nous contenterons ici de donner un exemple 
couche mésomorphe, un exemple de couche 
uide et un exemple de couche gazeuse. Nous 
errons en particulier que la théorie précédente 


viscosité superficielle avec l’aire moléculaire dans 
4: cas des couches liquides et gazeuses. 


! Viscosité superficielle des couches d'acide 
salmitique. — Considérons une couche d’acide 


r 


salmitique étalée sur HCI, _. à 250,3. L’isotherme 


her: 


Tune telle couche a l'allure donnée par la figure 7; 
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& 2 Fig. LE nt ede palmitique sur HCI, N/100, à 250,3. 
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{on sait par ailleurs [25] qu'entre 20,5 À? et 23,5 À? 
Mon a affaire à l’état mésomorphe et qu’au delà 
Alde 23,5 À? on est en présence de l’état mésomorphe 
1Idilaté. 

_ Nous admettrons que dans l’état mésomorphe 
l'agitation de translation des groupements polaires 
difixés à la surface de l’eau est négligeable et que, 
Aisous l'effet de l'agitation thermique, les molécules 
{peuvent tourner librement autour des normales à 
flla surface de l’eau passant par les groupements 
Apolaires. 


met de rendre compte de la croissance de la 
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Dans ce qui va suivre, nous serons amenés à 
parler de chaînes fléchies; il est bien évident qu'il 
ne s’agit là que d’un schéma, d’une image simpli- 
ficatrice plus ou moins grossièrement approchée 
qui facilite les calculs en faisant intervenir des 
distances moyennes entre groupements fonctionnels 


homologues de chaînes voisines. En fait, les défor- 


mations des chaînes se font par rotation autour 
des liaisons C—C en respectant les angies de valence 


du carbone [106 à r15]; les squelettes carbonés. 


ne restent pas plans, ils deviennent gauches de 
façon à concilier l’agitation thermique, les forces 
de Van der Waals et la constance des angles des 
liaisons aliphatiques. 

L'expression chaîne fléchie k—1 signifie qu’au 
point de vue des interactions tout se passe comme 
si le groupement CH, et k groupements CH, de la 
chaîne étaient sur une verticale à la distance 4,44 À 
des groupements homologues de la chaîne voisine 
dans sa position la plus rapprochée au cours de la 
rotation de la molécule, les { autres CH, étant sur 
une oblique reliant la verticale précédente au 
groupement polaire fixé sur l’eau. 

Dans le cas des couches mesomorphes d’acides gras, 
lès aires moléculaires sont suffisamment petites 
pour que la totalite des molécules d’eau de la surface 
soit rigidement liée à la couche monomoléculaire. 

Compte tenu des réserves signalées plus haut, 
on obtient une bonne superposition des courbes 
théoriques et expérimentales de l'énergie d’acti- 
vation (fig. 7) en prenant, pour les différents états 
d'équilibre, les dispositions schématiques de chaînes 
données par le tableau suivant : 


État À : 
0 — IQ 0PA 2; PESTE AR chaine oblique; 
v'(1,0) = 188,  ?'_coon — 193, 
d’où JO et V2=59429; 


Sl=—= 400) DOUTE 106 LAME 10690 


L'état stable dans lequel se fait le déplacement 


‘ des molécules correspond à la chaîne verticale 


puisque 0,94.4,77 —4,47, très voisin de 4,44. 
Il y correspond v,,, = 534; d'où 


Grue 915; Vi = 3417 et Mie 6846 
et par suite W—W,:, — 39; d'où finalement 
AGE 8030. 
État B 


os — 20,5 À?; Ti O0 AS 
P"(H,0) = 200, ’_coon = 179; 
d'où pl — 379 et PS 
b=480, d'où W—30o71 et W = 6482. 


chaîne fléchie 1-13; 


Le déplacement se fait avec les chaînes verticales 


puisque 0,94.4,88 = 4,58. On a par suite vi, — 464; 
d’où 
Vins = 2970; ar = 843 et WP on4 0801 


TC 


22 2 
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par conséquent W — W,,, — 101 et finalement d’où finalement RES LAPS À 
AFs= 7930. État D : À 
USE 5= 27,6 À?; P= "0 7607A$ chaîne fléchie 11-3; 
G— 929 À? T = 0,07À; chaîne fléchie 3-11; P'In,0) = 271; ’'_coon = 11, à 
P"(I1,0) = 212, 2"_coon —= 160, d’où pi 080 et Pr 3474 ; 
d’où CLEA) et Wi=13348; p —253, d'où W—1619 et W = 5093. 
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Le déplacement des molécules se fait dans l’état À 
puisque »,94.5,07 est pratiquement égal à 4,77. 


‘Par suite v,.. — 368; d’où 


Vas —= 2355, O,77 —= 740 et W 5,37 = GTSE 


donc W—W,,, — 158 et finalement 


AS pr= 7660. 
État C : 
O2 A TA OS DOS AS: chaîne fléchie 6-8: 
P°11,0) = 226, 2 = Coon— 149, 
d’où ESS et H4=5339; 


Pi— 19349, d'OS T0 TA ES 0; 


L'état stable dans lequel se fait le déplacement 
des molécules est l’état Br — 4,88 À) puisque 
0,94.5,23 = 4,9. On a donc v;,$ = 313; d’où 


V,ss = 2006, 
ss —= 684 et 


W,,88 — 5345, 
W— W, 38 = 191; 


F3 6,01 
Fig. 8. — Schéma des divers états d'équilibre des molécules d’acide palmitique. 


La figure 8 schématise les diverses formes de la 
molécule d’acide palmitique. On a représenté sur 
cette figure les positions les plus rapprochées de 
deux molécules voisines; on constate que pour 
permettre la rotation des molécules leur inclinaison 
moyenne est toujours très faible et que, d’autre 
part, même pour une couche assez peu condensée, 
il y a fort peu de place libre entre les molécules. 


Viscosité superficielle des couches d’acide 
oléique. — Considérons une couche d’acide oléique 


: ; VEN : PLUS 
étalte sur HCI, Ha 170. C’est une couche liquide 


dont la figure 9 représente l’isotherme. Nous admet- 


d’où finalement 


Le déplacement $e fait dans l’état C (r = 5,23 À), 
puisque 0,94.5,66 — 5,5. Par suite v;»; = 212; 
d’où 


Vs,93 = 1357, D: = 598, 
W;,93 = 4831 et W — W;,93= 262; 
d’où finalement 
AT p = 7260. 


État £ : 
s — 31 À?; LA 10 01PA 
v'IH0)= 313; P'_coon= 96, 
d’où p'—= 409 et V= 30681; 
P=281, d'où V=1486 et = "r67ee 


chaîne fléchie 13-1; 


Le déplacement des molecules se fait dans 
l'état D (r — 5,66 À) puisque o,94.6,o1 est très 
voisin de 5,66. On a donc v;44 = 175; d’où ] 
Ws.c = 4800, 

7 — Ws,66 = 367; 


V5,66 = 1119, 
05,66 = 584 et 
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trons que, par suite de l'agitation thermique les 
groupements polaires ne restent pas aux nœuds du. 
réseau hexagonal mais qu’ils exécutent autour de“ 
ces positions moyennes des mouvements de trans- 
lation tels que la plus petite distance entre deux 
groupements polaires voisins ne devienne pas 
inférieure à celle qui correspond au début de l’état 
mésomorphe (r — 5,23 À), état pour lequel il y a. 
rotation des molécules sans qu’il y ait translation." 

En outre, toute la couche superficielle de l’eau 
est rigidement liée à la couche monomoléculaire. 
car les distances réticulaires sont telles que chaque 
molécule de la surface de l’eau est adjacente à une” 
molécule de la couche monomoléculaire. 


“ oléique impose un angle de 30° entre les 
ve deux tronçons de chaîne 
qui s’y raccordent [116] 
et une rigidité locale de 
l'édifice moléculaire [r07, 
108, 117 à 119], Ce qui, 
pour des raisons d’encom- 
brement, entraîne une 
( flexion ou un gauchis- 
sement de la portion de 
chaîne comprise entre la 
double liaison et le grou- 
pement CH,. En effet, il 
est simultanément indis- 
pensable que l’angle de 


1107* 


cune partie des chaînes 
ne soit en dehors de 
l’espace qui revient à 
chaque Ur dans le 
réseau. 
4 Au point de vapori- 
HA SMa%S0%EA Sation ces conditions 
| | 50: sont satisfaites lorsque 
les deux portions de 
chaîne comprises entre 
le groupement polaire et 
la double liaison et entre 
a buble liaison et le groupement CH, sont recti- 
ignes. Au point de saturation, la portion de chaîne 
inférieure étant rectiligne, il faut 
que la partie supérieure de la 
haîne soit fléchie pour que l’aire 
noléculaire ne soit que de 28 À?, le 
CH, et 6 CH, sont sur une verticale 
et les deux autres CH, sur une 
oblique reliant cette verticale à la 
Adouble liaison comme le montre la 
figure ro. Cette figure donne la 
“disposition des chaînes pour deux 
molécules voisines dans les deux 
fpositions extrêmes déduites l’une 
flde l’autre par rotation de 1800 
fautour d’une normale à la surface Fig. 10. 
passant par le groupement polaire. 
| Le tableau suivant donne les 
dispositions de chaîne compatibles avec les condi- 
ji. ions précédentes d'angle et d’encombrement. La 
Mifigure o montre que ces schémas conduisent à un 
Abon accord avec les valeurs expérimentales. 


État G : 


Pig. 9. — Acide oléique sur 
NCI, Des à 17°. 


a 


07772; 


5 — 28 À?; 


| | 
1 r = 6,71 À; 
chaîne pÉce fléchie 6-2; chaîne inférieure oblique; 
| P(H0)= 274,  '-coon = 114, 
s| p'= 388 et == 3496; 
| 2090, d'où V =1653, W = 5149, 0— 647 
i et par suite AS = 5800. 
| 
À 


S la double liaison éthylénique de. 


300soitconservéet qu'au- … 
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Etat HE: 
5 — 39 À?; 
chaîne supérieure fléchie 3-5; 
#0) = 400,  #_coon = 75, 
CPE es et = 570; 
D'—128;, d'où V— 6892, et 


r = 6,74 À; 

chaîne inférieure oblique; 
d’où 
PE ror 


Le déplacement des molécules se fait dans 


l'état G(r =5,71) puisque 0,94.6,74 = 6,32. Par 
Suite D;,1 = 96; d’où 
Vin 614, D'5,71 = 469, 
d’où 
y”; 5,711 = 4225, 0,71 — 505 et Vs a = 4339 ; 


d'où W—W,:, — 262 et finalement 
Nr — 7240. 


Etat 7: 
5:— d3 À?; Po COPA 
chaînes supérieure et inférieure obliques; 
S’(n,0) — 961, '_coon = 94, 
d’où PO 10 et VE 05358 
Ci—t04 d'ou = 10 LUN 5918; 


Le déplacement se fait dans l’état G(r = 6,74 À) 
puisque 0,94.7,86 — 7,37. Par conséquent 


D6,74 = DI et Vu = 328; D'5,714 = 608, 
_ d’où 
V'ssni = 5477, 05,71 = 660 et 5,71 = 5805 ; 
d’où W— W,., = 143 et finalement 


ATr=\7470; 


— Schéma des divers états d'équilibre des molécules d’acide oléique. 


Viscosité superficielle des couches de trica- 
proïne. — Considérons une couche de tricaproïne 
étalée sur l’eau distillée à 200. On a affaire à une 
couche gazeuse dont la figure 11 donne l’isotherme. 
Par suite de l'encombrement du groupement 
polaire des triglycérides (fig. 12), on est conduit à 
admettre que les mouvements de translation par 
agitation thermique ne peuvent se produire qu'au 
delà de 130 À? par molécule; pour les concentrations 
plus élevées, seules les rotations sont possibles. 


Les dimensions de ce gronpement polaire montrent 
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également qu'il y a tout au plus-sept molécules 
d’eau qui lui soient adjacentes. Lorsque la couche 
est diluée, les autres molécules d’eau constituent 


AF 


8000 
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10 /sotherme 
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Fig. 11. — Tricaproïne sur H,0O à 20°. 


l’eau d'accompagnement et, comme nous l'avons 
vu dans le paragraphe relatif à la viscosité super- 
ficielle propre de l’eau, au delà de deux couches 
d’eau périphérique (ce qui correspond dans le cas 
actuel à 210 À? par molécule de tricaproïne), ü n’y 
a plus entraînement notable de l’eau. 


Fig. 12. — Schéma: du groupement poleire des triglycérides. 


Par ailleurs, chaque molécule comprenant trois 
chaînes paraffiniques, si v est l’interaction moyenne 
entre deux chaînes et si l’on admet que les forces 
de London entre deux molécules sont sensiblement 
proportionnelles au produit des nombres d’électrons 
de chacune des deux molécules et que pour des 


chaînes en contact, comme celles d'u une e même mol 
cule de triglycéride, les forces d'échange « bloquent ». | 
un nombre d'électrons grossièrement proportionnel | 
aux surfaces des chaînes en contact, la surface 
«libre » de trois chaînes jointives étant sensiblement 
les 5/6 de leur surface totale, le potentiel d’inter- 
action des parties parafliniques de deux molécules w 
voisines de triglycérides est de l’ordre de (3. DR 
soit environ 62. 


Remarquons que l’encombrement moléculaire au « 
voisinage de la saturation et la symétrie quasi : 
ternaire des triglycérides imposent qu’à l’intérieur . 
d’une même molécule les trois chaînes carbonées - 
soient plus rapprochées les unes des autres que ne 
le sont des chaînes paraffiniques libres dans l'état . 
solide (3,24 À au lieu de 4,44 À) puisque la fluidité . 
de la couche de tricaproïne exige que la distance 
entre chaînes de molécules voisines ne soit pas 
inférieure à 4,44 À. (En effet, la rotation d’un 
ensemble de trois chaînes verticales de 18,5 À? de . 
section droite, jointives et groupées en triangle 
équilatéral, demande une aire moléculaire de 85 À2, 
alors qu’à la saturation, l'encombrement molécu- 
laire est de l’ordre de 57 À2.) Ces chaînes sont ainsi … 
dans un état de contrainte. Dans la description . 
des divers états d’équilibre, l’expression chaîne 
contrainte k—1 signifiera que le CH, et k CH, - 
sont à l’'empaquettement maximum dans la molé-. 
cule de triglycéride (distance 3,24 À?) tandis que 
les ! autres CH, sont à la verticale du groupement « 
polaire sur lequel la chaîne considérée est fixée 5 

La figure 13 donne le schéma des formes molé- 
culaires des divers états d'équilibre de Ja trica- | Es 
proïne. É. 

On peut admettre qu’au delà de 480 2 (encom- 
brement moléculaire qui correspond aux trois 
chaînes « couchées » sur la surface de l’eau), il n’y : 
a plus de changement discontinu de torme molé- . 
culaire et que la couche se comporte comme un gaz « 
réel, l'agitation thermique pouvant rapprocher les 
molécules jusqu'à un minimum de distance égal 
à 12,31 À, distance réticulaire à partir de rt À 
nous l’avons vu, l'agitation thermique commence à 
se manifester pour les triglycérides par des mouve- … 
ments de translation des molécules. (Pour ce. 
minimum de distance, les chaînes les plus proches | ; 
de deux molécules voisines sont verticales et à une * 
distance de 4,44 À l’une de l’autre.) Pour les très 
grandes dilutions, si les liaisons intramoléculaires le … 
permettent, les valeurs de la viscosité superficielle … 
n'interdisent pas d'admettre que les chaînes peuvent … 
se coucher à la surface de l’eau, le relèvement se - 
produisant lorsque l'agitation thermique rapproche 
deux molécules à une distance voisine de 12,3r À. 

Le tableau suivant donne les valeurs de l'énergie 4 
d'activation relatives aux divers états. 
de la tricaproïne et la figure r1 montre que l'on a 
un très bon accord avec l'expérience. ES 


AU et 8— 705: 


r=11,32 À; aines contraintes 1-3 ; 
j AT 1,0 = 4939; 
DE 22, d’où V'=198 


Te termes relatifs à pesé du support sont inclus dans 


AT K,0); 


2 = 9,5, d’où V = 366 et W— 564. 


2 EE LORS 
Co- 0 on pe co- DEN 0-C0 
ee dk, Vo CHz CH, 


Es 


= 8,18 Â) puisque 0,94 1192 10,0! 
8: 18 de 2, 3; d’où 


6, SITES 36 


sr 18— 87 et 


Afro). Donc W—W,:, — 279 et 
:  AFa= 7190. | 


HER ue 1ve chaînes fléchies 1-3; 
AS 1,0 = 2290; 
1% doper 
d'où V—463 et W = 616. 


- _ déplacement moléculaire se ïait dans 
Ê (r = 11,32 À) puisque 0,94.12,31 — 11,53. 
suite Di1,22 = 505 d’où 


Ous—=éo et  W—Wis= 314; 


dl epoudant à l’eau du support étant 


l’état J(r = 


4 * x 
CH 0-c0 CO-O CH O-CO CO-0 CH 0-c0 
/ - SAN TEN7 \/\/ 
CH; CHe CH2 CHe 
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co — 0 CH 0 - Co CO - 0 CH 0 — CO 
Æ { 
CH, CH, Hz Che 5 


Fig. 13. — Schéma des divers états d’équilibre des molécules de tricaproïne. 


Etat J.: 
6 — 210 À?; T==10; 001 AN chaînes fléchies 3-1; 
AF11,0 = 6193 ; 
Pie — 9, d'ou rpe="88;: 
0—=9,4, d'où V—962 et W= 45. 
Le déplacement des molécules se fait dans 


l’état I (= — 12,31 À) puisque 0,94.15,65 = 14,7. 
Par suite V'i0 51 = 8,4; d’où 


V'as,s1 = 95, 
WW 41,31 = 184 et 


PASS 108, 012,31 = 25, 
7 — W'ia 31 = 26 ; 


d’où finalement 
AS; —= 8239: 
État K : 
o — 480 À2; , r— 23,68; chaînes fléchies 4-0; 
AS 11,0 = 7000; 
Pris 4) d'ou 7; 
==1070: HOUR Emme 01 


Le déplacement moléculaire s’effectue dans 
15,65 À) puisque o,94.23,68 — 22,2. 


be 
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Par conséquent 0'i;:; = 2,7; d'où viscosité propre de l’eau d'entrainement, ainsi | 
y’ 33 : 2 que des variations en « ligne brisée » de l’expres-. 

5,65 — 29 5,65 — O,0 ê 

d’où e RE sion log us, variation qui permet de mettre en, 
7 à LEE évidence les divers états d'équilibre possibles pour M 
PERLE F0, Par TS les couches monomoléculaires. 4 

et finalement Il en résulte que les mesures systématiques de . 
AT x = 86/0. viscosité des couches monomoléculaires pourront. 


Conclusion. — Les exemples précédents montrent 
que moyennant quelques hypothèses simples sur 
la structure moléculaire des couches on peut arriver 
à un bon accord entre les valeurs théoriques et les 
valeurs expérimentales de la viscosité superficielle 
des couches monomoléculaires et en particulier rendre 
compte de la croissance de la viscosité avec l’aire 


moléculaire dans le cas des couches liquides et gratitude. $ 
gazeuses, croissance due pour une forte part à la Manuscrit reçu le 10 janvier 1946. 
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auteurs concordent bien. 


Pendant les hostilités, les auteurs ont poursuivi, 
_ indépendamment l’un de l’autre, des recherches 
sur le spectre d'émission de la molécule neutre 
_d’azote, dans des conditions expérimentales variées. 
Ils ont pu mettre ainsi en évidence plusieurs systèmes 
entièrement nouveaux ou préciser d’autres systèmes 
… déjà connus. Dans l’ensemble, les résultats obtenus 
sont en bon accord [1]. Les dénominations adoptées 
… sont naturellement tout à fait différentes et nous 
avons pensé qu’il serait utile de faire une publi- 
cation commune afin d'établir une corrélation 
… entre nos identifications. 
- D'une façon générale, A. G. Gaydon a utilisé 
des spectrographes à grande dispersion et s'est 
intéressé surtout à la structure de rotation, 
. Mne Herman, au contraire, n'ayant que des spectro- 
. graphes peu dispersifs n’a pu étudier cette structure, 
par contre, les sources qu’elle a réalisées lui ont 
permis d'obtenir, pour certains systèmes, un plus 
grand nombre de niveaux de vibration. Les données 
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SYSTÈMES DE BANDES DE LA MOLÉCULE NEUTRE D'AZOTE 
Par Mme R. HERMAN et À. G. GAYDON. 


Observatoire de Lyon et Imperial College de Londres. 


Sommaire. — Étude expérimentale et identification de bandes nouvelles dans le spectre d'émission 
* visible et ultraviolet de la molécule d’azote. Les résultats obtenus indépendamment par les deux 


obtenues par l'analyse de rotation d’un certain 
nombre de bandes a permis à Gaydon d'obtenir 
des conclusions définitives sur la nature des niveaux 
électroniques. 

Les caractéristiques des tubes à décharge utilisés 
par chacun de nous étaient assez différentes, il 
n’est done pas étonnant que quelques-uns des 
nouveaux systèmes de bandes aient été observés 
seulement par l’un de nous. 


Systèmes de bandes ayant a’ IT, comme niveau 
inférieur. — Ils consistent, en général, en une 
seule progression pour laquelle les différences de 
fréquence sont les mêmes que pour le niveau a'Il,, 
niveau supérieur du système de Lyman. Dans le 
Tableau I nous donnons les longueurs d'onde approxi- 
matives de quelques-unes de ces bandes, ainsi que 
les noms-que nous leur avons donnés et les niveaux 
supérieurs déterminés par la structure de rotation. 

Les valeurs de v, marquées d’un astérisque 
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sont tirées de la mesure des têtes de bandes, les 
autres, de la raie origine. 


TABLEAU I. 
Dénomination État 
ges (0,0). | (0,1). | (0,2). me électronique 
Gaydon. Herman. CU 
0672027 20071 TO P C 15 
35761*...| 2795 | 2932 | 3079 — | e'—=0 - 
36394... 2746 | 2878 | 3020 Or x TL 
374197...|.2672 | 2796 | — R - IE 
41705...| 2397 | 2497 | 2603 S - 19 
42873 0%. 1280012405 112056 = (] SE 
43818...|2281 | 2371| -— de € 1% 
4G6r1*:..| — 2224 | 2308 _- ") — 


Deer LIEN AN lee ee A EEE 


Pour le système à », — 35 371, nous sommes 


.en bon accord. Ce système est. plus intense sur 


les clichés de Gaydon. Les deux progressions 
à vo — 35 761 et 36 394 ont été groupées ensemble 
par Herman. Toutefois, puisque la première pro- 
gression ne figure pas sur les clichés de Gaydon, 
on est en droit de penser qu'il ne s’agit pas d’un 
seul système comme Herman et Janin l'avaient 
d’ailleurs suggéré [2]. La progression 37 417 est 
donnée seulement par Gaydon qui a fait l’analyse 
de rotation de la bande (0,0). Cette bande est 
toutefois présente sur les clichés Herman. La 
progression 41 705 n’a pas été donnée par Herman 
en raison de la superposition d’une bande de 
Van der Ziel à la bande (0,1) et d’une bande de 
Vegard-Kaplan à (0,2). La progression 42373 a 
été rapportée seulement par Herman, il y a toutefois 
sur les clichés Gaydon une faible structure dans 
la région de ces bandes. La progression 43 818 a 


été obtenue par les deux auteurs. Gaydon a examiné 


la possibilité que. ce Re soit, en réalit 
progression v' — 1 du système 41 705 sans donner 
de conclusion définitive. La progression 46 611 a 
été donnée seulement par Herman, mais les. 
bandes (0,1) et (0,2) sont toutefois présentes sur. 
les clichés de Gaydon. L'existence de huit systèmes. 
probablement indépendants ayant comme niveau. 
inférieur af, est ainsi confirmée, bien que nos” 
publications originales ne renferment que troi 4 
systèmes communs. 
a énergies des niveaux supérieurs de systèmes 
de Herman sont très rapprochées de celles 
de niveaux h et c obtenus en absorption par Watson 
et Koontz et Birge et Hopfield ; ce fait a conduit . 
Herman à penser que ces niveaux étaient réellement - 
les niveaux supérieurs des systèmes & et 5 et il : 
en résultait une violation de la règle des symétries. 
On a, en effet, deux séries de trois états X, a, h 
et X, a, c telles que les trois transitions possibles 
de chaque série sont observées. L’une des trois 
transitions est alors nécessairement interdite. Herman 
avait admis que les transitions À — a(e) et c — a( 
étaient les transitions interdites dans ces deux 
séries. Un récent travail de Herzberg [3] tend à 
établir, en se basant sur l'intensité des bandes a — X 
(système de Lyman-Birge-Hopfield) en absorption 
et sur la configuration électronique, que l’état a‘If 
n’est pas de symétrie u, comme on l’avait admis 
jusqu'alors, mais de symétrie g. Ce serait alors 
le système de Lyman-Birge-Hopfield qui consti- 
tuerait la transition interdite dans les deux cas. 
Herman avait d’ailleurs déjà pressenti cette inter- 
diction étant donné le rôle important de ce système 
en phosphorescence [4]. 


Systèmes de Van der Ziel et de Kaplan. 
Trois autres systèmes de N,, dont les niveaux 
d'énergie sont liés, ont été également étudiés par « 
tous deux. Les correspondances sont données dans s 
le Tableau IL. 


+ 


TaBLeAu II. 
Vo MER) v— 1 ED) Désignation Gaydon. Désignation Herman. 
15463 210€ 274 23 Ci 1è iti Î 
HOUOI PEN )9 2274 )4 inquième positif po … 
Re 2112 2181 _ » ESS Van der Ziel r#’—0 
A PP 2034 2098 2165 °» ES) - DT 
pe F La x 7 4 
ACLIOP ETAT 2154 2226 2302 Premier système de Kaplan. 6 
lo 58% F 7 à e 
AO EEE 2354 - 2537 Deuxième système de Kaplan. © po 
ER te 2263 _ 2431 = | : 


Van der Ziel avait rapporté deux progressions de 
bandes, séparées par un intervalle de 1827 cm”, ét 
avait admis qu'elles étaient les progressions v’ —-o 
et 1 d’un système. La répartition d'intensité dans 
ce système n'était pas satisfaisante. Gaydon a 


don sur ses clichés les deux progressions de 
Van der Ziel et a trouvé, en outre, une autre pro- 
gression distante de :869cm-1 de la pro 
gression v’ — o de Van der Ziel. Ces bandes existent - 
également sur les clichés Herman. On obtient une - 
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nsité conforme au principe de et nous sommes pra avec Kaplan quant à 
ndon en traitant cette nouvelle progression l'identification du niveau final de ce système. 
1e étant v'—0o et celles de Van der Ziel Gaydon n’a observé que trois bandes et suggéré 
comme v' = 1 et 2. L'analyse de rotation prouve une quatrième, Herman en a observé 7 et a pu 
u’il s’agit bien du même système. L'analyse dé montrer que & 1/2 — 1708 cm1. Gaydon ayant fait 
) ation de Van der Ziel ayant montré qu'il s'agissait l'analyse de rotation de (0,2) a montré que la 
ne transition entre deux états à, Herman a transition est HI-—>-1È et a obtenu la valeur de B’ 
ayé d'identifier l’état supérieur à celui d’un et celle de Æ# qui est bien la même que pour le 
système de bandes obtenu en absorption par système de Van der Ziel. 
Collins et Price, en admettant que les deux RÉReSS Le système «, signalé également par Kaplan, à 
ons de Van der Ziel proviennent des niveaux v’ été obtenu par les deux auteurs. Son intensité 
3. En supposant une excitation sélective à ces était faible sur les clichés de Gaydon, il n’a pu en 
veaux, on obtiendrait une répartition d'intensité faire l'analyse de rotation et a conclu, avec Kaplan, 
onnable. L'interprétation de Gaydon semble que le niveau final était probablement le même 
férable à celle de Herman, le rattachement de que celui de Van der Ziel. Herman a obtenu ce 
semble des niveaux des systèmes de Van der Ziel, système avec beaucoup plus d'intensité et a rapporté 
et B au schéma général de l’azote reste alors à 11 bandes (y compris deux nouvelles bandes à 2354 
et 2263 À qui sont aussi très nettes sur les clichés 
Caplan avait rapporté un système de bandes de Gaydon) qui montrent que le niveau inférieur 
nt la bande (0,0) est à 2153 À et donné la mesure est différent de celui du système de Van der Ziel. 
e six bandes à l'angstrôm près. Il avait suggéré La différence des énergies de vibration pour l’état 
pu'il pouvait s’agir d’une transition ayant même supérieur est environ 1709 cm !l, ce qui suggère 
veau final que le système de Van der Ziel. Nous que ce système a le même niveau initial que le 
ons tous deux sptenu ces bandes sur nos clichés système 6. 


TABLEAU IIT. 


Ve. 7 g=0. | vw=1, gt 2; Désignation Gaydon. Désignation Herman. 
PORN 2 2242 2315 < VE 0 
ESS ton cn SE 200 2204 - Vpn 
10 re |: 5575 5815 6075 Système vert ev=0o | ve 
RS DCR Te 5309 È = - NEA = 
SN PRE 5075 = 5270 Que D - 
| Autres systèmes. — Les Fe pondences sont dans la partie verte du spectre, a été observé par 
données dans le Tableau III. tous deux. Gaydon a arrangé sept bandes en un 


Le système y de Herman cn en deux pro- schéma de vibration. Herman n'avait tout d’abord 
ressions assez longues. Kaplan avait déjà observé donné que trois bandes de ce système, avec un 
\ certain nombre de ces bandes et avait suggéré certain décalage de longueur d'onde dû à la faible 
elles formaient une progression comportant le dispersion dans cette région et à la complexité de 
veau inférieur du système de Van der Ziel. L'ana- ces bandes. De nouveaux clichés obtenus par 
lyse faite par Herman montre qu'il s’agit, en réalité, Herman ont permis d'identifier cinq bandes avec 
une transition au niveau A‘%. Les bandes de plus de précision et de confirmer qu'il s’agit 
système ne figurent pas sur les clichés de Gaydon. bien des mêmes bandes que celles signalées par 
_ Un système de bandes assez complexes, situé Gaydon. 


Manuscrit reçu le 28 février 1946. 
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SUR LES ÉQUATIONS D'ONDES DES CORPUSCULES DE SPIN QUELCONQUE. I. 


Par GéÉrARD PETIAU. 
Institut Henri- Poincaré. 


laquelle on peut isoler la théorie de M. Fierz. 


Actuellement, trois points de vue sont considérés 
dans la théorie des corpuscules de spin quelconque 
et il en résulte trois développements théoriques assez 
différents. Ce sont : 

a La théorie de M. L. de Broglie (1); 

b. La théorie de Fierz (?); 

c. La théorie extensive. 


Nous nous proposons d'examiner les positions 


respectives de ces théories et notamment de préciser 
un certain nombre de points de la théorie extensive. 


1. La théorie de M. L. de Broglie. — Selon cette 


théorie, le corpuscule de spin total maximum n 2 


est représenté par les fonctions d’ondes d;:..:,, solu- 
tions simultanées de n équations de Dirac que nous 
pouvons écrire 


[Srlim, Di.me..i, = Du CYÉ am, Diem sin = AVe ne 


d ; 2 7 
(= DÉCRET 2) 3 Se h mac), 


Cr Jim, ÉyY Ymrkr ne Co Jim ( Gil )mke = 2 db, 


CB) OP) = (NV) Cr) 
CANONS tre), 4) 


(1) 


…) 7; ü, Lo, Re 

Par itération de (1), on voit immédiatement que 

ER RS 

Si n est pair (n — 2p), le système (1) peut se 
remplacer par les p équations 


Css] bas, = AG (r 2; 5 P). (3) 


En effet, on à, entre opérateurs, 
S2 ST ES 


[Sar1 — Sor ] [Sar—1+ 5er] = 0. 

Par suite, si À 0, c’est-à-dire si la masse n’est 
pas nulle, l'application de 5, — 5: à (3) donne 
[Sar1— S2r] Vi. = 0 (4) 


et, par addition et soustraction, (3) et (4) 
redonnent (1). 


() Théorie générale des corpuscules à spin, Paris, Gauthier- 
Villars, 1943. 
(2) Helvetica Physica Acta, 42, fase. 4. 


Sommaire. — Diflérentes théories ont été proposées pour représenter les corpuscules de spin 
quelconque. Nous montrons ici #mment ces théories se présentent les unes par rapport aux autres 
et, en particulier, comment la théorie générale qui introduit plusieurs valeurs propres pour les états 
de masse du corpuscule renferme, comme cas particulier, la théorie de M. Louis de Broglie, dans 


(D = do). (2) 


Si n est impair (n — ap + 1), cette réduction ne. 
peut s’effectuer que d’une façon incomplète, le sys- 
tème (1) se ramenant aux p + 1 équations | 


3 Lena sarl Kb OR 


Sapin, = Xi. 3 


Les fonctions d'ondes d;..:, introduites jusqu'ici M 
ne présentent, dans leurs indices, aucune propriété 
de symétrie et l’ordre de numération des équations 
correspond à un choix arbitraire, mais fixé une fois 
pour toutes. | 

Les matrices y“ permettent de construire un 
système de 16 matrices que nous écrivons 


CE AT 2-2 La LORD bee D ee à 
V9 = VS Yo = YU YYYP. 
Les y# seuls sont hermitiens et l’on a 
CHI CPS 


Deux systèmes de telles matrices, soient y{ sont » 
liés par la relation de Pauli qui s’écrit ici +4 


(Yo Jim, (Yo Vis +Ÿ (YU im, (Yi, 
6 É 


_ 

-Ÿ CYBY Jim, CYPN Jim 
(HV) 

Que GE Jim, ( ve sms 


—Ÿ CLS im (YO im, = 4 diums dismns (6) 4 

b 4 

Dans un système de 16 matrices 74, on montre. 
qu’il existe une matrice R telle que les ro matrices L 
Ryv, Ry” soient symétriques et les 6 matrices Ry°, « 
Ry°, Ry°" antisymétriques. A | 
R est alors défini par ( 


Rt=—R, RyBRI=—YU+, d'où RySR—1= + y5+, (7) 


Réciproquement, ces matrices permettent d’asso- 


e 4 

. cier aux ondes Ÿ;..;, des ondes tensorielles ou mixtes, L 
définies par DR 
bat = (RARE Ra) CEE . 

SL E==-2pS ; 

(8): 


Li dnins = (RY Ait» (R Vaste din Lots 


SR pET 4 


(3) s’écrivent alors 
Debbie | (0 
d, Au, UV,...dp — AD Are rase 4, a) 


Da ba..d, = AVAssl., ds 
du DA rss dp — XbAie5me.4p, (9 b) 


Ÿa,...0....4, = 0 


les équations (4) donnent 


À + dy DA sobre dp — 0, dybAie SUV dp = 0, 


Ou ŸA..0,...4,= 04 


Les équations (5) (n impair — 2p + 1) se ramènent 
des équations analogues entre fonctions d,... Apins 
uxquelles s’ajoute l'équation 


: CM Jim, da. Apr = Ne > Apiin* 


Dans cette représentation, aucune hypothèse d 


métrie n'étant faite sur les indices à, ..., in, 


Phbls-4...., À; 

De plus, il est nécessaire que la masse soit essen- 
lement non nulle. 

outefois, les fonctions d’ondes ne sont pas 
inéairement indépendantes. 

_ En effet, la relation (6), multipliée par (R) (RY‘), 
donne : 
um, (R T4 Jim, 


+Ù CRYP Jim, (CR VAE im, + (RY5 im, (CR YA im, 

(2 ee | 
> (RYH rm, CRIE im, (RYS) im (RY Vis 
LR {LLv) 
= 4(R im, (RY um (11) 
Or, si l’on considère deux des équations (1) 
indices r et s, additionnées et multipliées par R, 
les nous donnent la relation 
: DCR = 0. 
ls que soient les indices r et s. 
Par suite, si nous multiplions la relation (11) 
Us, ..., in, le second membre sera nul et il reste 


> Ua. Aer 4e dar les 4p 


\ 


FREE u 
. Posant « = p,5, cette relation s’écrit encore 


: Lao AA — ÿ y. (a), (4% Be. 4p = ( (14) 


CA = 6, x, xp. 

_ La représentation corpusculaire caractérisée par 
es équations (1) ou (9) n’est pas irréductible. 
n le voit immédiatement en remarquant que les 
ices p, pv ou 5,5 ne se mélangent que dans les 


LE ARTE run YA dy = 0, E (10) ' 


par rapport aux indices à, ..., in. 


ne symétrie n’est préétablie entre indices ten- 


b 4 ES ë (13 
TE + | = : F 
: —Y Lau, Ce dasu., Hs...=0. (13) 


f5 


GULES DE SPIN QUELCONQUE RENE 


Si l’on classe les fonctions d'ondes d’après les 


états de spin total dans le système propre, on voit. 


facilement que la théorie renferme, à côté de l’état 
de spin total maximum, des états de spin total 


inférieurs. Nous n'insisterons pas sur cet aspect 


de la théorie qui se trouve étudié en détails dans le 
livre de L. de Broglie. 


> 


2. La théorie de Fierz. — La théorie précédente 
rejoint la théorie de Fierz si l’on fait l'hypothèse 


Si l’on considère les matrices (Ry,), nous avons vu 


que RY5, Rysu, RY, sont antisymétriques et, par. 


suite, 
Vaiin,dp = 0 Danses dp = 0 Va Omesdp = 0e (16) 
. D'autre part, la symétrie en indices i,, i, entraîne 


VA Aout Aus Ap = VAiee Ah e Aro (17) 


_Les fonctions d'ondes tensorielles sont symé- 


triques et peuvent se répartir en classes d’ordre m 
suivant le nombre m d’indices vécteurs px, ..., Um 
et le nombre p — m d'indices pv. 

Les équations (9) se réduisent à 


dpt). np, HVmt4e ee HV 
= pu pen). ve mire Up = Agen uv...pves (18) 
dy Dim) Pat * + Pme DV om +4 ee Vpn — AU HI) Ba ee mas HV, 


On est alors ramené à p + r équation, ce système 
étant complété si n = 2 p + r, par : 


du (VE )iume Va, . pin = ÂŸa,. Q +4 pyin) 


les fonctions d’ondes étant dans ce cas de la forme 


Vas. 4Apiin* 


La relation (6) et la relation complétée par celle 


que l’on obtient en la multipliant par 


à C5 ei. CY5)mp, 
nous donne, par multiplication par (R) (Ry) et en 
l'appliquant à di. 


Jr) CRT) Va. = 0, 
0 


Dre) (RTE) Yan = 0) 


(22 


ce qui donne les relations 


<= 
E 
l 


Duras 0; ® l (20) 
0, J 


(HV )s... — 0, Louve ‘= 0, 


Does 


conditions de traces de la théorie de Fierz. 


3 La théorie extensive. — Dans cette théorie, 
on considère les ondes di, &, …, &, solutions générales 


196 Men: ui 


de l'équation 


; s 
Ou mn [Gba mt (YH)i, Memoire (Yi, mh] Um. ne 


(21) 
AU 
que nous écrivons encore 
Sir NU ins 
avec <* 
S— [si + So +... + Sn]; Sp = Ou (YÉ) im 
Désignant par CO l'opérateur 
NO = dy, d8 = (du vb) (du) 
l'opérateur S satisfait à l'identité 
à Ti: 2.) 2 
he Cl) ( se ( V2) ) =) 
Re TE Se ne 5 a 
(s (= 2: 2)'o)s=0 
ë si n —92p; 
et à = 
= D (sr (==) =) à 
3 rt 
ME Ne . 
Der PUR APN de 
Goes 
si 2=2p+I. RC 
: Si l’on tient compte de (21), CHARLES étant une ; 
solution, nous avons 
(ie (x ee Ya) = 0; 
202 
| SW 12)D; 
pe (24) 


Do fete) 


si A—2p —I. 


Par suite, les fonctions d;..:, se répartissent en 
classes d'ordres r (r = 0,1, ..., p —1)suivant qu’elles 
satisfont à l'équation (21) et aux équations 


n 2 
O Ur) = (=) }2 Uri. 


Les ondes L,, peuvent être considérées comme 
représentant un état corpusculaire de masse 


(25) 


n ss 
Ne Re : 1) 
et, par suite, la solution générale de (1) se comporte 
comme une superposition de solutions correspondant 
à des états de masse multiples non nécessairement 
multiples entiers de À. 


avec que , 
(OEM) Ye 


l'application à 4 de l'opérateur 


Ho». 
& 1 Te > L 
nous donne 


JIIG- 4 = = “TT 2 : 


Lee A 3 e 
Si nous posons alors 
IF à 
Cr ) 
| 1 O2 — 12) 


IST 


- = _ 


SEE Le 


[fee 


nous aurons : 


et 


+ 


SAT 


Cette définition des” Ur) . 
que = EUR ee 
; Yoÿ RIRE 


Si nous écrivons lé équation en s sous Ja for 


les fonctions d sont telles que 


ER re 


a) S ÿ2, Hat 
Pre JE ; 
b) Or) ns) —= = 6 — x DT 


Or; en s; est tel que s? = 
l équation (30 b) entraîne 


= + X, kr Y = 6 kr (rh < + 


D, æ par suite 


Sj Y(r) 
Si l’on substitue cette expression dans 
l'on obtient See ER 
ed n—2r 
1=1 
> K = 


ce qui n’est possible que si 


DE 


1 i=1 SE u ES 


Sn bn = . rbtr) 
DE Ar V5 = Sad =— rŸ() 


 r—o, nous retrouvons la solution de la 
éorie de M. L. de Broglie et l’on voit que l’on n’a 
tte solution pour n = 1, 2, les nouveaux types 
lutions ne s ‘introduisant que pour n > 3. 

r combinaison, le système (33) peut se ramener 
re Po n'= 2p; ou peur n—= 2p— 1. 


. (33) 


= Pet Sa] bon = hr Vin; 


51e = s | £ £ 
= LS2p—2r1 BE Sop—2r] dr) = 7 V(r) ; 


(34) 


e I = ; + : 
# (Ge [Sep—or+a = S2p—r+1 ]'Ÿ(r) FE } » Dr) ; 


alt rhin; 


S sr 


2D.— 1, l'une de ces équations se e réduisant è à 


RSEUt A Ur 


ystème est équivalent à à (33), car Àr étant diffé- 
de zéro, ces équations entraînent comme consé- 


7} - ET 
2 rs UN Dies 


> PK an 
+ Lsspara — Sepsr] dt = 0; 


Er (35) 
ET É 
S [S2p—or+t QE S2p—r+1] dir = 0, 


re 
re x an ce Yn= 0; 
x, l 


Loue redonne, par addition et soustraction 


e considérons la D an T telle que 


(ur, 2, 3, 4), (36) 


Ds TYET = = —Yÿh 


Ts T1 =). 


nous multiplions les. équations (33 a) par 
_ru... Th et les équations (33 b) par ceux de 
autres que celui dont l'indice est celui de 
tion et si nous posons 


= nc .. de . CF) 7 Dh. in É (37) 


; te dde = ….) Sn Viry = Xr Ÿry- (38) 


et si n — 


POUPEE = (RYA in CRY4)ip —slsp—s (TS 


T 


1 : I ; 
3 Li + sa = des 5 LS2p1 + Sp] Vo = hr, (89) 


2p — 1, par ces équations avec 
Sapea 0) = And: 


Les équations satisfaites par les 4, peuvent donc 


toujours se ramener à des dons de la même . 


forme que celles de la théorie de M. L. de E 
en TOR À it la masse ?, = K,.À et di. 
par Un 

Nous pouvons encore définir des ondes Éoorelle 
suivant le procédé indiqué dans la première Partie 
au moyen des combinaisons linéaires 


Paie. An = Ra) bt RY A iptaps à Virehops 


LS | C0) 


bp—obp—1, 


La multiplication de l'équation (21) par l'opé- ; 
| rateur ; NES A 


CR ra ne 


| permet de remplacer cette équation par un système SR 


tensoriel. 


Nous pouvons opérer de même au moyen du N 


système (33) pour les d,, et DÔUr les V/,, avec le 
système (38), en posant 


VA Le (R Y4 Me. . (R Va, php Di ap) 


et la définition (37) des 4. permet d’exprimer 
les d’,..4, en fonction des deg : 

Si nous remarquons que, dans les équations (33), 
le numérotage des équations est arbitraire, du fait 
de r<p, nous pouvons prendre pour équations 
affectées du signe — des équations s; pour 7 pair. 

Nous avons alors 


Pin l ZA f (TT )a(p=r) (T1 )2(p—r+1) .. (Top 
hi j ( ( T1 )Ep-r1) e ( Vi )2(p—1) (41) 
S (RUPTT 
: CORTE 
Or 
SNS et RARE NS, 
d’où 


ver | 
Vi en 
hr ee Leon Vi iap 
(EC PRPRERRER TRDE 
Vas. 5 A4p3 (49) 
TRS FE SP 


et réciproquement 


gr 
PR EL Pre 7 TS PRET D 


(43) 


ap AP bp nes FL A r 15 Ap re 2e 5 Ap 1è2p 4: 


Suivant un autre numérotage, nous pouvons Cconsi- 


à Si n = 2p, ce ae se remplacera par les 
p équations 
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dérer les équations (33 b) correspondant aux derniers 
indices 2p, 2p— 1, ..., 2p —r. Nous avons alors 
à distinguer deux cas suivant que r pair, r = 2k 
ou r impair, r — 2k + 1. Nous avons alors, remar- 


quant que 
R Ÿ54,5 Es ne R YAp 
4 —— + 17 == 0 
Vip = E Vas..4p ee k (42) 
Pants E Vas Bars sdp © STE 28 HI 


Par suite, pour r —2k les d’,., admettent la 
même représentation tensorielle que Te Va..dpe 

Dans les cas n — 3 et n = 4, on n’a que les états 
de masse À, et À, et, par suite, on n’a que les repré- 
sentations tensorielles : 


f —= ; : _— 2.520 s 
LOTS Past 4 Vs disr DR = Fe 
SA 9, 


Vas kr= ho= }; 
; ’ Sin Nr= ie), 
F. Si A — 4, 
Vds = VA, 540 = — D'UN. 


L'hypothèse de Fierz, :.:, symétrique en 
indices &, peut s’appliquer également aux solutions 
de l’équation (21) et, par suite, simultanément, à 
tous les systèmes (33). 

Si nous considérons deux équations telles que 


r) 
Àr er OU ES 0) 


I 


a) è CS im gp) Mile pee 


b) CS Digg Va empeee = 


nous pouvons échanger, dans la seconde, le nom des 
indices k et l, nous avons 


(45) 


: (r) PE 4, Le 
Cm Pr entre. SE À LABO Ce DE 


Si nous faisons maintenant l'hypothèse de Fierz, 
nous avons 


et la dernière équation s’écrit 


CS Jam VI? HA TR ET Ne APRES 
ce qui est contradictoire avec (45 a), à moins que 
RE ar 10 pour r 0. 


L'hypothèse de Fierz écarte donc les états de 
masse autres que le cas fondamental. 

Mais l’hypothèse de Fierz, telle que nous la formu- 
lons, va plus loin que la séparation en systèmes 
irréductibles correspondant à des états de spin total 
dans le système propre telle qu’on l’exprime ordi- 
nairement. 

En effet, dans le système propre, l’équation (21) 
s'écrit 


Le Gérant : MAURICE BLONDIN. 


… pour les fonctions dix, .…, die, complètement symé- 
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en matrices o et p suivant la etoile Ge Dira 
on à &,—= 090. Si l’on remplace les indices précé- 
dents à, variant de r à 4 par des paires d'indices, t,, ke 
variant chacun sur r et 2 et correspondant respec- 
tivement aux indices des s et des p, les 4 s’écrivent, 


it tkn 


et l'équation (46) s'écrit 


ER de Fa Se Vins. inPn re Fr . ouga = 0. ty } 


T=A 


Or, les opérateurs de spin ne dépendent que des | 
matrices s« et il en est de même de l'opérateur de. 
spin total. Par suite, dans le système propre, la sépa- 
ration en états de spin total ne dépend que des. 
indices Hs 6e qui peuvent se répartir par class 
de symétrie. Le spin total maximum est réal 


triques par rapport aux indices à, ..., in et quelq 
soient les indices X,, ..., Kn. 
Les états de masse dépendent de l'opérateur 


n 


71 nE=A1 


et, par suite, uniquement des indices k,.. ne 
L'hypothèse de Fierz ne considère que la solution 
complètement symétrique en i,, ...,1reten ki; 22587 
ce qui ne laisse que les d pour lesquels cet pÉAtS 
à la valeur + 1. 4 
On voit, d’après la forme de l’équation (47) ques 
pour un état de masse déterminé, c’est-à-dire une 
valeur déterminée de Z,(—:1)*, tous les états A 
de spin total ne dépendant que des indices à, ..., 1 
peuvent exister et réciproquement pour un état de 
spin total donné, tous les états de masse peer 
exister. 
Mais, dans le système propre, àaun état de masse m 
correspond deux états d'énergie, + m4 €? et — me 
Par suite, dans le système propre, nous avons deu 
états d’énergie (positive et négative) correspondant. 
à chaque état de masse et, de même que l’on doi 
considérer en théorie de Dirac, des transidénsients 
états d'énergie positive et négative, nous aurons à. 
considérer des transitions entre états de masses 
différentes. Mais ici ces transitions seraient possibles, 
même dans une théorie classique de la particule ne; 
considérant que des états d'énergie de même signe. 


sa 


Manuscrit reçu le 20 janvier 1946. 


